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 要  旨 
[背景] 次世代太陽電池として多孔質二酸化チタン(TiO2)電極に金属カルコゲナイド量子ドットを
吸着させた量子ドット増感太陽電池[1]が注目を集めている。特に CdS, CdSe, PbS などは[1,2,3]可
視・赤外光を広く吸収するなど太陽電池に適した性能をもつためモデル材料として用いられてい
る。各増感材は異なる特徴をもち、光電変換効率向上のため適切なアプローチが必要となる。 
[目的](1)反応性の高い PbS量子ドットに対して ZnSによる表面保護を行い ZnS修飾が量子ドット
中のキャリアダイナミクスと光電変換特性に与える影響を解明する。(2)(1)の ZnS 表面修飾効果を
利用した上で CdS,CdSe 量子ドットを複合化させて用いた場合[4]のキャリアダイナミクスと光電
変換特性の変化について調べ、複合化による効率向上のメカニズムを解明する。 
[結果と考察]図 1に複合化電極の光電変換特性を示す。CdSe のみを増感材とした場合 2.0%であっ
た光電変換効率は、CdS/CdSe 複合化により 3.0%に向上した。その反面、吸着順序を逆にした
CdSe/CdSは 1.3%に低下した。図 2に過渡応答測定による CdSe中のキャリアの緩和時間の変化
を示す。複合化による電子の緩和時間の減少が確認された。これは図 3の 
エネルギー図[4]に示すように複合化によって CdS/CdSe電極では CdSへの 
スムーズな電子移動が起こり、CdSe/CdS電極では TiO2と CdS二方向への 
電子移動が起こる電子移動過程の変化のためと考えられる。これらの結果 
から量子ドット増感太陽電池のナノ界面の制御は光電変換特性向上の重要な 
要因であることが示された。 
[1] D. F. Watson et al., J.Phys.Chem.Lett, 1, (2010) 2299. 
[2] K. Tvrdy et al., Proc. Natl.Acad.Sci.U.S.A. 108 (2011) 29. 
[3] B. R. Hyun et al., ACS.Nano. 2, (2008) 2206. 
[4] Y. L. Lee et al., Chem .Mater. 22, (2010) 992 
 
図 1 電流―電圧特性 図 2 電極の過渡応答特性 図 3 電極のエネルギー模式図 
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第１章 序論 
1.1 背景 
 地球温暖化進行防止を目的として 1997年 12月に採択された『京都議定書』や、2011年 3
月 11日東日本大震災が引き起こした福島第一原子力発電所の事故などを契機として、再生
可能エネルギー発電への需要は高まっている[1]。また、世界的なエネルギー使用量が高まる
一方で現在発電の主流となっている火力・原子力発電[2](図 1.1)を支える資源の石油・ウラン
の発掘可能年数はそれぞれ 42・100年と見積もられる[3]ため(図 1.2)代替資源の開発が強く
求められている。 
化石燃料に頼らない、再生可能エネルギーとして、太陽光、太陽熱、風力、バイオマス、水
力などが挙げられている。この中で太陽光に着目をする。太陽光は幅広いスペクトルを持って
おり、その放射スペクトルを全波長にわたって加え合わせると、太陽表面から全空間に放射さ
れるパワーは、3.85 × 1026 Wにもなる。地球までの距離を考慮すると、地球の大気圏外に到
達する太陽エネルギーは 1秒間に1.75 × 1017 W となる。このうち約30%が宇宙空間に反射
され、残りの約70%が大気圏内に吸収される[4]。大気圏を通過して地表に直接到達する太陽
エネルギーは途中、大気中の微粒子や雲に反射、吸収されてしまうため、大気圏外での入射
を100%として、約50%弱の8.5 × 1016 Wになる。それでも地表面に到達する太陽エネルギー
のわずか 1時間分で、全世界が 1年間に消費するエネルギーに相当するという膨大な量にな
る。このように総量としては膨大な太陽エネルギーであるが、面積当たりで考えると日本中心
付近の晴れた夏至の正中時でも1 kW/ 2 = 100 W/c 2ほどであり、エネルギー密度とし
ては決して高くない。つまり薄く広く分布しているエネルギーといえる。多くの太陽エネルギー
を得ようとするには、面積を必要とする。以上のように、太陽エネルギーは無尽蔵で枯渇しな
いという長所と、エネルギー密度が低く、供給が不安定という短所を持ち合わせている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 1.1 日本の発電電力量の内訳[2] 図 1.2 エネルギー資源の採掘可能年数[3] 
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太陽電池はこの太陽光エネルギーを直接電気エネルギーに変換する発電装置である。太
陽電池はすでに実用化されているもの、実用化されつつあるもの、研究段階にあるものを含
めると、実に様々な種類が存在する。材料別に分類したものを簡単ではあるが図 1.3にまとめ
た[4]。シリコン Siを材料とするシリコン系、化合物半導体を材料とする化合物半導体系、有機
化合物等を用いる有機系に大別される。これまで広く実用化されている、Siを用いた太陽電池
の Siの純度は 6N
ナイン
 (99.9999%) 以上が要求される。(半導体デバイスでは 11 Nが要求されて
いる。) そのため、 製造プロセスに高温（1000℃以上）や高真空を必要とし、製造過程で時間
と高いエネルギーを使うために、変換効率は20%と高性能であるが高コストになる。また結晶
Siは光吸収係数が小さい(~104)ため、厚さを必要とする(約 300 𝜇𝑚)[5]。これに対しアモルファ
スシリコンは結晶が不規則なため光と相互作用が大きく、光吸収係数が大きく(~105)厚さを必
要とせず(1/10~1/100倍)身近な腕時計や電卓などに用いられている。しかし、変換効率は
7~10%と結晶 Si系には及ばない。 
化合物半導体を用いた太陽電池は図 1.3中に示した元素周期表(抜粋)から、Ⅲ-Ⅴ族半導
体やⅡ-Ⅵ族半導体、銅 Cu、インジウム In、セレン Se、さらにガリウム Gaを組み合わせた
CIS/CIGSなどに分けられる。半導体が吸収可能な波長領域はその半導体が持つエネルギー
バンドギャップ   で決定される。Siは   = 1.1 eVであり、吸収できる波長は1200 n 以下に
限られ、利用できていない波長領域が存在する。そのため異なる   を持つ半導体を組み合わ
せて用いることにより、広い波長を吸収可能とする。単一の pn接合太陽電池の理論効率は
30%が限界だが、組み合わせた多接合(タンデム)構造では50%以上の超高効率化も可能と
なり注目が集まっている[6]。しかし半導体ウエハが高価であることや希少金属の Inを用いる
ことから、高効率とはいえ汎用としての普及は難しく、これらの太陽電池は主に宇宙用として
開発されてきた。CdSとCdTeを用いたヘテロ接合太陽電池は吸収波長領域が広く、高効率が
期待できる。単結晶でなくても高い効率が得られ、ガラス基板上にスクリーン印刷で大量に製
造できることから、低コストで大量に製造することが可能である。材料に用いられている Cdは
公害物質というイメージが強いため日本では製品化されていないが、環境負荷は小さい。この
CdTe太陽電池はリサイクルを前提とした供給により、欧米では太陽光発電所向けの市場が
急成長している。製品レベルでの変換効率は10%程度とさほど高くないが、低コストのため市
場での薄膜太陽電池の代表格となっており、太陽電池のプライスリーダーとも言われている。 
このような背景のもと、低コストかつ高効率な太陽電池が求められている。そのため製造工
程に高温や真空などの特殊な条件を必要としない、色素増感太陽電池や有機薄膜太陽電池
の研究が活発に行われている。有機薄膜太陽電池は設計の自由度が高く、軽量で大面積、
フレキシブルな基板の作製が可能で窓ガラスや壁面用など多様な用途への適用が期待され
ている。また希少金属などを必要とせず資源的な制約が少ないこともメリットとして挙げられる。
現在のところまだ効率は低めで、高効率化への様々な研究・開発が進められている[7]。 
スイスのMichael Grätzel らにより提案された、色素増感太陽電池[8]について詳しく取り上
げる。色素増感太陽電池は、ガラス・無機材料・有機色素など環境負荷の少ない低コストな材
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料で構成されており、かつ作製方法も簡便である。光を吸収する作用極(光電極)と、対極との
間に電解質溶液を挟みこんだ、電気化学的な太陽電池であり、その光電極は基板と多孔質
(ナノ構造)金属酸化物、増感材の 3つから成る。作製に必要な温度は数100℃程度であり、高
真空も必要としない。そのため低コストで大量に生産できる可能性を持っている。 
 しかしながら色素増感太陽電池は、1993年に 10.0%[9]、2001年に 10.4%[10]、2004年に
10.58%[11]と変換効率を伸ばしてきたが、ここ数年12%程度で伸び悩んでいる現状にある[12]。
色素増感太陽電池の効率が伸び悩んでいる反面、新たな増感材として半導体量子ドットが注
目を集めている。半導体量子ドットとは、ナノスケールの半導体であり、以下のような利点を有
することが考えられている。 
 
 光吸収係数が色素や bulk半導体に比べ大きいこと[21] 
 光吸収領域のコントロールが可能なこと (2.3.1節参照) 
 双極子モーメントが大きく、電荷分離速度が速いこと  
 多重励起子生成発現により、大電流獲得の可能性を有すること (2.3.2節参照) 
 
以上のような利点から、半導体量子ドット増感太陽電池の理論効率は Si太陽電池の 33% 
[13]、色素増感太陽電池の 35%[14]を上回り、44% [15] となっている。しかし実際には、色素
増感太陽電池同様効率は低く、未だ実用化には遠い研究段階にありその開発が待たれてい
る。そのため作製条件の最適化やその条件が与える変換効率への影響を評価することは、
非常に重要となる。 
様々な量子ドット太陽電池の最前線は、作製方法等を含め、本にまとめられている[16]。 
 
  
図 1.3 太陽電池の主な分類[4] 
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1.2 目的 
 半導体電極の光電流における増感効果は、既存の pn接合太陽電池の光電流発生機構と
は異なった動作機構に基づいており、工業的な実用化のみならず学問的にも表面・界面にお
ける電子移動機構などに注目が集まっている。 
 前節で述べたように、色素や半導体量子ドットを用いた増感太陽電池は基礎研究の段階に
あり、最終的な光電変換効率に影響を与える材料の選択、構造の最適化など未だ多くの課題
を抱えている。特に光を吸収する増感材とナノ構造 TiO2間の電子移動は太陽電池の性能に
大きく関わる要因であると考えられ様々な研究が行われている。 
 
 本研究では電極基板に TiO2ナノ粒子を用い、増感材には半導体量子ドットを用いた。半導
体量子ドットの材料には可視・赤外光を十分に吸収するなどの太陽電池に適した特性をもつ
金属カルコゲナイドに属する硫化カドミウム CdS[17] セレン化カドミウム CdSe[18] 硫化鉛
PbS[19] セレン化鉛 PbSe[20]などがよく用いられる。(詳細な増感材の条件は 2.1.1節に示す)
しかし、各増感材は異なる特徴をもつため光電変換効率向上のためにはそれぞれに適したア
プローチが必要となる。 
 
そのためナノ粒子 TiO2電極基板に PbS,CdS,CdSe異なる量子ドットを吸着させ以下の 2つ
の方針で光励起キャリアダイナミクスが光電変換効率に与える影響の解明に取り組んだ。 
 
(1) PbS量子ドットは赤外光を含む広い光吸収領域をもつ一方、酸化・光溶解などの反応に対
して非常に不安定であるという特徴を持つ。そのため PbS量子ドットを吸着させた TiO2電
極に対して ZnS表面修飾効果がどのように光電変換効率及び光励起キャリアダイナミク
スに影響を与えるかを調べた。この研究を通して表面保護材料が光電変換効率に与える
影響を調べた。 
 
(2) (1)の ZnS表面修飾効果を利用した上で、可視光領域において高い光電電流特性を示す
CdS,CdSe量子ドットを複合化させて増感剤として用いた。複合化によって高い光電流特性
を達成できるという報告もなされているが、その電子移動ダイナミクスは十分に解明されて
はいない。そのため効率向上のメカニズムを明らかにし、高効率太陽電池作製に向けた
指針を得るため、この CdS,CdSe複合化量子ドット増感太陽電池のキャリアダイナミクス解
明に取り組んだ。 
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第２章 量子ドット増感太陽電池 
2.1 増感太陽電池 
 
2.1.1 分光増感機能 
 増感太陽電池の基本原理として重要な、分光増感機能について説明する[1]。 
TiO2は『本多・藤嶋効果』として有名な光触媒機能を有する。しかし TiO2のエネルギーバン
ドギャップ   は3 eVを超えており、幅広いスペクトルを持つ太陽光のうち約3%程度の紫外
光領域(波長 400 nm以下の領域)しか利用することができない(図 2.1)。そのため TiO2表面
に可視光を吸収する色素などを吸着することで可視光(波長 400 nm~800 nmの領域)、ある
いは赤外光(波長 800 nm以上の領域)の低エネルギー領域まで光吸収領域を拡げる方法
がある。これを『分光増感』と呼び、光応答性を持たせる材料を『増感材』と呼ぶ。分光増感
のメカニズムについて、色素を増感材として適用した例をもとに述べる(図 2.2)。 
 TiO2に色素が吸着された光電極に光が照射されると、色素は光を吸収する。このとき光
が持つエネルギーは、色素の最高占有分子軌道 (HOMO: Highest Occupied Molecular 
Orbital) と最低非占有分子軌道 (LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital) のエネル
ギー差よりも大きいことが条件となる。光(フォトン)を吸収すると、色素中の HOMOから
LUMOへ電子が励起される。励起された電子は色素の LUMOよりも低エネルギー側に位
置している TiO2の伝導帯へと注入され、TiO2内を拡散によって移動することで基板に到達
し、電流として取り出すことが可能となる(図 2.2 a)。こうして、TiO2単独では吸収不可能な低
エネルギーの光、可視光や赤外光からも光電流を得ることが可能となる。増感材の LUMO
が TiO2伝導帯よりも低エネルギー側に位置する場合、分光増感は起こらない(図 2.2 b)。ま
た、ZrO2などを電極基板として用いた場合も伝導帯下端の位置がTiO2よりも高い位置にあ
るため分光増感は起こらない。 
 
 主な半導体の伝導帯の下端と価電子帯の上端のエネルギーレベル、および   を図 2.3に
示す[2]。中央にある TiO2対し、本研究で用いる CdS, CdSeは分光増感が可能な電位に位
置していることがわかる。(図中の TiO2はルチル構造の   = 3.0 eVであり、本研究で扱う
TiO2アナターゼ構造は   = 3.2 eVである)しかし、PbSはバルク状態では分光増感が可能
な電位には位置していない[3]が、後に説明する量子効果サイズ(2.2.1節)によって分光増
感が可能となる。 
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図 2.3 主な半導体の伝導帯下端と価電子帯上端のエネルギーレベル[2, 4] 
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2.1.2 構成 
 増感太陽電池の模式図を図 2.4に示す。増感太陽電池は、光電極と対極との間に電解質
溶液を挟みこんだ、電気化学的な湿式太陽電池である。光電極は透明導電性ガラス等の
基板、ナノ構造金属酸化物、増感剤の 3つで成り立っている。透明導電性ガラスは FTO 
(Fluorine-doped Tin Oxide)[5]や ITO (Indium-doped Tin Oxide)[6], AZO (Aluminum-doped 
Zinc Oxide)などが用いられているが、FTOが主流である。ナノ構造金属酸化物として、光触
媒としてもっとも有名な TiO2[5]、その他にも ZnO[7]、SnO2[7 ]などが用いられ、その多孔質
構造はナノ粒子[5]、ナノチューブ[8]、増感剤は有機色素として N3[5]、N719[8]などが有名
である。半導体量子ドットは CdS[9, 10]、CdSe[11, 12]、その複合である CdS/CdSe[13-15, 
16]、PbS[3]、PbSe[17]、複合したPbS/PbSe[18]、CdTe[19, 20]、Sb2S3[21, 22]などが用いられ
ている。 
 表 2.1に、従来の色素増感太陽電池と本研究で作製する量子ドット増感太陽電池の構成
要素を示す。増感剤を色素から量子ドットへ置き換えたことに伴い、電解質溶液、対極も異
なる材料を用いている。 
 
① 光が入射し、増感剤中の電子が励起 
② 金属酸化物の伝導帯へ注入 
③ 金属酸化物内を拡散 
④ 基板に到達し外部回路を通り対極へ 
⑤ 対極から電解質溶液中に放出される 
⑥ 電解質溶液中の酸化還元反応に作用 
⑦ 増感剤へ戻る 
 
 
 
図 2.4 増感太陽電池模式図と励起電子の挙動 
 
 表 2.1 増感太陽電池の構成要素 
 従来の色素増感太陽電池 本研究 
光電極基板 
ナノ構造金属酸化物 
増感材 
電解質溶液 
対極 
透明導電性ガラス FTO 
TiO2ナノ粒子 
Ru系色素 
ヨウ素 (I-/I3
-
) 
白金 (Pt) 
透明導電性ガラス FTO 
TiO2ナノ粒子 
CdS, CdSe,PbS量子ドット 
ポリサルファイド (S2-/Sx
2-
) 
硫化銅 (Cu2S) 
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2.1.3 動作機構 
発電の動作機構は pn接合型のものとは大きく異なっている。増感太陽電池の動作機構
を電子の動きに着目し、次に示す (図 2.4中の矢印) 。 
① 電極に光が照射されると、増感剤が光を吸収し、励起子(電子・正孔対)が生成する 
② 電荷分離が起こり、光励起された電子は金属酸化物の伝導帯へと注入 
③ 基板方向へ金属酸化物内を拡散しながら移動していく 
④ 基板に到達した電子は外部回路で仕事をし、対極へと運ばれる 
⑤ 対極から電解質溶液へと放出される 
⑥ 電解質溶液中の酸化還元反応を繰り返すことにより溶液中を輸送される 
⑦ 増感剤へと戻る 
このサイクルを繰り返すことにより、電池として機能する。このとき、①で生成した正孔は
逆のプロセスを経て電池内を巡っているともいえる。 
 
色素増感太陽電池はグレッツェル・セルとも呼ばれ、これに基づいた増感太陽電池の研
究が世界中で行われている。Grätzel らの功績は、TiO2を単結晶や一層の膜ではなく光吸
収を十分に行うことができる多孔質でとても大きな表面積をもつナノ構造 TiO2光電極を作
製したこと、光吸収領域を紫外光のみならず、可視光あるいは赤外光領域まで広がる Ru
錯体色素を開発したこと、さらにこれらを用いて安定な電流、電圧を取り出せる色素増感太
陽電池を組み上げたことにあるであろう。パワー密度の低い太陽光エネルギーを吸収する
には面積が必要とされるが、材料をナノ化することにより表面積を大幅に増大させ、増感剤
の吸着量を増やし、光吸収量を増やしたのである。なおかつ光触媒機能の強い TiO2上へ
光照射した場合でも壊れない安定性の高い色素を開発したのである。 
 
本研究は、増感剤として従来の有機色素に代わり半導体量子ドット用いた増感太陽電池
であるためこのような動作機構となるが、動作機構が少し異なる量子ドット太陽電池として
増感型の他に、ショットキー型やナノヘテロ接合型、ETA (:Extremely Thin Absorber)、ポリ
マー混合、有機無機接合太陽電池などがある[23, 24]。 
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2.2 半導体量子ドット 
「半導体量子ドット」とは、数n ~数十n の半導体結晶のことであり、電子が核の周囲に
束縛されている原子の構造と似ていることから「人工原子」とも呼ばれる[25]。ナノメートル
サイズ(10−9 )の結晶は原子分子(10−11 )とバルク(10−7 )の中間に位置するため、その
特異な性質にデバイスや発光、吸光など様々な分野から注目が集まっている。 
 
2.2.1 量子サイズ効果 
 粒子の大きさに対するエネルギー概略図を図 2.5に示す。1つの原子がもつエネルギーレ
ベルは離散化した状態にあるが、原子同士が電子の波動関数が重なるほど接近するとき、
離散化していたレベルは相互作用し同一のエネルギー状態をとることができなくなり、結合
性軌道、非結合性軌道とエネルギー的に分裂する。この相互作用・分裂が繰り返され、離
散化していたエネルギーレベルは次第に区別ができないほど連続的となり、バルクの大き
さでは帯状のいわゆる「バンド」を形成する。このバンドと次のバンドの間がエネルギーバン
ドギャップ   である。 
量子ドットはその物質におけるボーア半径よりも小さな結晶のことであり、このときのエネ
ルギーレベルの差   はバルクの状態よりも広がっている。またエネルギーレベルはバンド
を形成しておらず、離散化していると考えられる。この効果を『量子サイズ効果』という。この
効果の発現により量子ドットの粒径を調節することでエネルギーギャップ   を調節でき、光
吸収領域を調節することが可能となるのである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.5 エネルギーレベルの概略図 
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量子サイズ効果を増感材に用いる利点の一つに増感材の選択の幅が大きく拡がるという点
がある。図 2.6に PbSを増感材として用いた場合のエネルギー図を示す。PbSはバルク状態では
TiO2への電子注入は起こらないが、ドット化させ量子サイズ効果を発現させることで電子状態が
変化し TiO2への電子注入が起こるようになる。このように量子サイズ効果を用いることで今まで
にない新しい材料を増感剤として適用できるようになる。 
 
「量子サイズ効果」は「量子閉じ込め」により発生する。ここで、エネルギー に対して単位波数あ
たりに含まれる状態数を意味する状態密度 ( )について考える[26]。 
閉じ込めのない 3次元系、「バルク結晶」のエネルギーに対する状態密度   ( )は√ に
比例し、連続的となっている(図2.7 a)。1次元方向に対して閉じ込めがある2次元系、「量子
井戸」の場合、キャリアの運動を閉じ込めるために付加的なエネルギーがかかる。量子化
により状態密度 2 ( )は 
0の関数となり階段状の特性を示す(図 2.7 b)。2次元方向に閉じ
込めがある 1次元系、「量子ワイヤー」の場合、量子化はさらに顕著に現れ、状態密度
 1 ( )は 
−1
2の関数となる(図 2.7 c)。そして 3次元方向に閉じ込めがある 0次元系、「量子
ドット」は、離散的なエネルギーレベルだけが許容され、 0 ( )分布上ではピークとして現
れるようになる(図 2.7 d)。 
 このような量子効果を利用した量子ドット太陽電池として増感型のほかに、中間バンド型・
ホットキャリア型などがあり、どちらも次世代高効率太陽電池として期待されている[27]。し
かしどちらもエネルギーバンド(レベル)構造の制約が非常に厳しく、作製や実現には高度な
技術を要するため、理論研究が先行している現状にある[28]。本研究では量子ドットを有機
色素に代わり増感剤として用いるため、簡便に低コストな太陽電池を作製した。 
図 2.6 量子サイズ効果による PbSのエネルギー状態の変化 
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図 2.7 エネルギーに対する状態密度[26] 
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2.2.2 多重励起子生成 
 
 量子ドット太陽電池に期待されている大きな利点の一つが、この多重励起子生成(MEG: 
Multiple Exciton Generation)の発現である[29, 30]。通常、１つの光子(Photon)が入射すると
１つの励起子(Exciton)が生成する。バルク半導体において、エネルギーバンドギャップ  よ
りも大きなエネルギーを持った光が入射しても、その超過分はエネルギーバンド下端へ緩
和し、キャリア散乱とフォノン(Phonon)の放出を介して熱として失われてしまう。この熱損失
は太陽電池の効率を低下させている大きな原因の 1つであり、いかに熱損失を減らせるか
が高効率太陽電池の実現に向けた大きな課題である[4]。量子ドットの場合、  よりも数倍
大きなエネルギーをもつフォトンが 1つ入射すると、複数の励起子が生成する可能性がある。
これはエネルギーレベルがバンド状になっているバルク半導体では起こりにくく、エネルギ
ーレベルが離散化している量子ドット内で起こりやすい現象とされている。MEGは逆オージ
ェ過程とも呼ばれており、MEGが太陽電池内で生成すると外部量子効率が100%を超え大
電流の獲得につながる可能性を秘めているということである。バルク半導体においても衝突
電離 (I I: Impact Ionization) と呼ばれる同様な現象の報告はあるものの、Si (  = 1.1 eV)
では5 eV (= 4.5   )もの大きなエネルギーを与えても量子効率は130%程度にとどまり、太
陽スペクトル内においてはほぼ起こり得ない[31, 32]。 
MEGの模式図を図 2.8に示す[26, 33]。バルク半導体ではエネルギーレベルが連続的な
バンドとなっているのに対し、量子ドットでは 3次元的に閉じ込められ離散化されている。量
子ドット内では電子や正孔だけでなく、フォノンのエネルギーも離散化されている。そこで電
子が伝導帯中の高い量子準位に励起され(図 2.8 ①)、そこから基底の量子準位に緩和す
る際(図 2.8 ②)、そのエネルギーがフォノンを励起するのに必要なエネルギー(またはその
整数倍)と一致しなければエネルギーは保存されるため、緩和に伴い放出されるエネルギー
で、フォノンではなくもう一対の励起子が生成される(図 2.8 ③)ことが期待される。 
本研究で用いる CdS (  = 2.4 eV)、CdSe (  = 1.7 eV) はどちらもバルクのバンドギャ
ップ  が大きく、太陽光スペクトル内でMEGは起こりえないが、PbS(  = 0.4 eV) や PbSe 
(  = 0.3 eV) など、バンドギャップの小さな半導体量子ドット内では太陽光スペクトルで
MEGは十分に起こり得る。MEGは溶液内のコロイド量子ドットで多く確認されている
[33-35]が、太陽電池セル内で確認された例は未だ少ない[36]。 
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  図 2.8 MEG模式図[26] 
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2.3 量子ドット増感太陽電池における電子移動速度 
2.3.1  電子移動速度 
増感太陽電池の発電において増感剤と半導体電極との界面における電荷分離と電子移動は
電池の効率に大きな影響をあたえる要因と考えられている。この界面電子移動の早さを表すパ
ラメータが電子移動速度𝑘𝑒𝑡である。𝑘𝑒𝑡は増感材固有の電子寿命𝜏0 (電子移動が起こらない系
での発光寿命に対応)と半導体電極上での増感剤の発光寿命𝜏(電子移動が起こる系)を用いて
以下の式[37]で表すことができる。 
 
𝑘𝑒𝑡 =
1
𝜏
−
1
𝜏0
 
𝜏:半導体電極上での増感剤の発光寿命 
𝜏0:増感材固有の電子寿命 
 
2.3.2  Marcus 理論 
 この電子移動速度を決定する要因については Marcus の理論[38,39]が詳しく説明している。特
に今回は半導体電極の伝導帯(連続的エネルギー準位)と半導体量子ドット(離散的なエネルギ
ー準位)との間での電子移動となるため、以下に示す多体論の Marcus モデル[40]を用いた。こ
の式において ( )は半導体電極の伝導帯の状態密度、𝐻( )は増感剤と半導体間の相互作用
ハミルトニアン、𝜆は再配向エネルギー、∆𝐺は電子移動反応の自由エネルギー差を表している。 
 
 
𝑘𝑒𝑡 =
2𝜋
ℏ
∫  ( )
∞
−∞
|𝐻( )|2
1
√4𝜋𝑘𝐵𝑇
𝑒
−
(𝜆+∆𝐺+𝐸)2
4𝜆𝑘𝐵𝑇  
 ( ):半導体電極の状態密度 
𝐻( )は増感剤と半導体間の相互作用 
 
 この式の意味を分かりやすくするために次のように書き換える。ここで𝐷+( )は電子受容体(半
導体の伝導帯)の非占有状態密度、𝐷−( )は電子供与体(増感剤)の占有状態密度を表している。
この式から電子移動速度𝑘𝑒𝑡は𝐷+( )と𝐷−( )の重なりの大きさとそれらの間の相互作用𝐻( )
の大きさによって決まることが分かる。 
 
𝑘𝑒𝑡 =
2𝜋
ℏ
∫ |𝐻( )|2
∞
−∞
𝐷+( )𝐷−( ) 
𝐷+( ):電子受容体の非占有状態密度 
𝐷−( )は電子供与体の占有状態密度 
 
 次にそれぞれの状態密度について詳しく述べていく。𝐷−( )は増感剤を有機分子とすると高温
近似では以下の式で表すことができる。この式から𝐷−( )は = −𝜆 − ∆𝐺で鋭い極大を示すこと
が分かる。再配向エネルギー𝜆は周囲の環境に依存するが、固体表面では 0.1eV以下の小さい
値を示すと考えてよい。また増感剤を半導体量子ドットとすると 2.2.1に示すように = −𝜆 − ∆𝐺
でピークを示すデルタ関数で近似することができる。 
 
𝐷−( ) =
1
√4𝜋𝑘𝐵𝑇
𝑒
−
(𝜆+∆𝐺+𝐸)2
4𝜆𝑘𝐵𝑇  
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一方、𝐷+( )は半導体の伝導帯の状態密度に対応するため、2.2.1に示す 
1
2に比例する形とな
る。 
 𝐷+( ) =   ( )  
これらの結果から𝑘𝑒𝑡は∆𝐺の増加とともに単調に増加する形となる。また、𝐻( )の大きさに影響
を与える要因の一つに増感剤と半導体間の距離rが[41]ある。これらの関係は以下の式で表さ
れる。 
 |𝐻( )| ∝  𝑒−𝛼𝑟  
ここでαは減衰係数にあたる。このことから相互作用の大きさ|𝐻( )|は半導体－増感剤間の距
離に大きく影響を受けることが分かる。 
 
これらのことを踏まえたうえで電子移動速度𝑘𝑒𝑡に大きく影響を与える要因として以下の 3つが挙
げられる。 
 
1) 電子移動反応の自由エネルギー差∆𝐺 
増感太陽電池における半導体電極－増感剤間の電子移動反応の自由エネルギー差∆𝐺は
増感剤のLUMO準位 𝑒𝑥と半導体の伝導帯下端のエネルギー準位 𝑐との差で表すことがで
きる。 
 ∆𝐺 = −𝑒( 𝑒𝑥 −  𝑐)  
  特に半導体量子ドットを増感剤として用いる場合 2.2.1で述べたように量子サイズ効果によっ
て粒径を制御することで 𝑒𝑥を変化させることができる。このことを用いて粒径を制御するこ
とで電子移動速度を変化させたという報告[40]もある。このことは太陽電池の効率の最適化
において重要な意味を持つ。 
 
2) 半導体の伝導帯の状態密度 ( ) 
半導体の伝導帯の状態密度 ( )及び伝導帯下端のエネルギー準位 𝑐も電子移動速度を決定
する大きな要因である。しかし量子ドットに用いられる金属カルコゲナイドと異なり、電極に用いら
れる金属酸化物は一般的にボーア半径が小さい。（例、TiO2:1 nm）そのため量子閉じ込め効果
によって状態密度 ( )を変化させることは難しい。よって材料を変え、伝導帯下端のエネルギー
準位 𝑐を変化させる[40]などの取り組みが行われている。 
 
3) 半導体電極－増感剤間の距離r 
半導体電極－増感剤間の距離rは相互作用の大きさ𝐻( )に大きく関わる要素である。この
距離rは熱による振動によっても変化する[41]がそれ以上に増感剤の吸着方法によって大き
く変化する。有機色素を増感剤とする場合は化学吸着によって吸着するのが一般的だが、
量子ドットを吸着する場合においては複数の吸着方法がある。 
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1. 化学的に電極上で量子ドットを成長させていく(CBD: Chemical Bath Deposition)法[42]や
SILAR(:Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction)法[3]は量子ドットの粒径を正確に
制御することは難しいが、半導体電極－増感剤間の距離 r が非常に小さいため、電子移動
速度は大きくなる。（図 2.10） 
 
2. あらかじめコロイド溶液中に形成した量子ドットをリンカー分子を介して TiO2に吸着する
LA(: Linker assisted Adsorption)法[43]は量子ドットの粒径を正確に制御することが可能だが、
リンカー分子の長さだけ半導体電極－増感剤間の距離 r も大きくなるため、電子移動速度
は小さくなる。（図 2.10） 
このように量子ドットの吸着方法の違いは TiO2-量子ドット界面状態の違いに影響し電子
移動ダイナミクスに大きく関わる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2.9 増感材－TiO2間の電子移動反応の自由エネルギー差∆𝐺 
図 2.10 増感材の吸着方法の違いによる増感剤－TiO2間界面の変化 
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2.4 TiO2, ZrO2, PbS, CdS, CdSe, ZnS の物性値 
 本研究で光電極として用いる 6つの無機物質に対して、以下簡単に紹介する。 
 
二酸化チタン TiO2 
 二酸化チタン TiO2は白色顔料として用いられる、もっとも有名な光機能材料である[44]。
紫外光のみを吸収し可視光応答をもたないことから、日焼け止め等の化粧品に用いられて
いる。TiO2薄膜をコーティングした材料は、特別な光源を用意しなくても防汚効果を示す。こ
れは太陽光や蛍光灯の光を利用した光触媒反応により防汚効果のほかに殺菌・抗菌効果、
消臭・分解効果などを示すからである。これを利用して TiO2は広く応用されている。抗菌効
果のあるタイルや空気清浄用のフィルター、消臭・抗菌蛍光灯、汚れにくいテント膜材、その
他様々な利用法がある。 
TiO2の結晶構造は 3種類、正方晶のアナターゼ構造、ルチル構造、斜方昌のブルッカイ
ト構造がある。3結晶形態の中でルチルが最も安定で、アナターゼとブルッカイトは加熱に
よりルチルに転移する。アナターゼは915 ± 15℃以上でルチルに転移し、ブルッカイトは
650℃以上でルチルに転移する。この反応は不可逆であるから低温にしてもルチル構造を
維持する。ルチルはさらに加熱すると1858℃で溶融する。 
TiO2は室温では完全な絶縁体であるが、これを加熱あるいは紫外線照射など外部から
適当なエネルギーを加えると n型半導体として作用する。バンドギャップ  は結晶構造によ
り異なり、アナターゼ構造は  = 3.2 eV、ルチル構造では  = 3.0 eVである。光触媒活性
が高いのはアナターゼ構造であるといわれている。 
 
二酸化ジルコニア(ジルコニウム)ZrO2 
 二酸化ジルコニア(ジルコニウム)ZrO2は高い融点、大きな陰イオン伝導性、高強度などの
様々な注目される性質[45]をもつ。そのため、耐火材料やジルコニア系顔料、高強度のセラ
ミックス材料など多くの分野で用いられる物質である。 
ZrO2は増感太陽電池関連においてはTiO2と同様に電極材料として用いられる。これは、
高い融点をもつため ZrO2粒子を分散させた溶液を加熱することによって TiO2と同じように
多孔質の薄膜を作製することができるためである。そして、最大の特徴は TiO2に比べて
  = 5.0 eVと大きく伝導帯準位も高い(図 2.3)ため、吸着した増感剤から ZrO2への電子注
入が起こらないことにある。このことから TiO2電極と比較することで同じ増感剤であっても、
電子注入の起こる系(図 2.2(a))と起こらない系(図 2.2(b))をつくることができる。このことを利
用して電子注入について調べる実験が行われている[46]。 
 
 
 
  
20 
 
硫化カドミウム CdS 
硫化カドミウム CdSは、黄色顔料カドミウムイエローの主成分である。 
結晶構造は 3種類、六方晶のウルツ鉱構造、立方晶の閃亜鉛構造、斜方晶を取りうるが、
後述するCBD法や SILAR法により作製されるものは、ウルツ鉱構造、閃亜鉛構造をとると
されている。CdSの室温におけるバルク半導体のエネルギーバンドギャップ   、有効質量、
ボーア半径を表 2.2に示す[47,48]。 
 
表 2.2  CdSの物性値 
   (室温) 電子の有効質量𝑚𝑒 正孔の有効質量𝑚ℎ ボーア半径𝑎B 
2.42 eV 0.19 𝑚0 0.80 𝑚0 約 3.0 n  
(𝑚0 = 9.11 × 10
− 1: 電子の静止質量) 
セレン化カドミウム CdSe 
 セレン化カドミウム CdSeは暗赤色の半導体で、比較的合成しやすい量子ドットとして古く
から増感剤としてだけでなく、広い分野でモデル材料として用いられている。CdSeの室温に
おけるバルク半導体のエネルギーバンドギャップ   、有効質量、ボーア半径を表 2.3に示す
[47, 49]。 
 
表 2.3  CdSeの物性値 
   (室温) 電子の有効質量𝑚𝑒 正孔の有効質量𝑚ℎ ボーア半径𝑎B 
1.74 eV 0.13 𝑚0 0.45 𝑚0 約 5.4 n  
(𝑚0 = 9.11 × 10
− 1: 電子の静止質量) 
 
硫化鉛 PbS 
硫化鉛 PbSは可視光のみならず近赤外線まで吸収可能なことから赤外線センサーの材料
として用いられている。PbSの室温におけるバルク半導体のエネルギーバンドギャップ   、
有効質量、ボーア半径を表 2.4に示す[50,51]。 
 
表 2.4  PbSの物性値 
   (室温) 電子の有効質量𝑚𝑒 正孔の有効質量𝑚ℎ ボーア半径𝑎B 
0.41 eV  0.085𝑚0  0.085𝑚0 約 18 n  
(𝑚0 = 9.11 × 10
− 1: 電子の静止質量) 
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硫化亜鉛 ZnS 
 硫化亜鉛 ZnSは白色から黄色の結晶または粉末であり、2種類の結晶構造のうち、立方
晶閃亜鉛鉱が多く天然に産出する。合成により六方晶ウルツ鉱構造も得られる。構造によ
りエネルギーバンドギャップは異なる。ドーピングにより n型 p型どちらにもなりうるが、これ
はⅡ-Ⅵ族半導体として珍しい性質である。 
 
 本研究における光電極は主にナノヘテロ構造となるが TiO2, ZrO2を除く 4つはⅡ‐Ⅵ族半
導体である。 
ここに、本研究で用いる TiO2, CdS, CdSe, ZnSの主な物性値等をまとめて表 2.5に示す。 
 
表 2.5  本研究で用いた物質の結晶構造と   と格子定数 
 
 結晶系 結晶構造     (eV) 
格子定数 
𝑎0 (nm) 
格子定数 
𝑐0 (nm) 
TiO2 
正方晶 
正方晶 
斜方昌 
ルチル 
アナターゼ 
ブルッカイト 
3.01 
3.20 
 
0.4593 
0.3785 
0.546_ 
0.2959 
0.9514 
0.516_ 
ZrO2 単斜晶  5.0 0.364 0.527 
CdS 
六方晶 
立方晶 
斜方昌 
ウルツ鉱 
閃亜鉛 
 
2.42 
0.4141 
0.545_ 
1.4315 
0.6720 
𝑎0 = 𝑐0 
1.4568 
CdSe 
六方晶 
立方晶 
ウルツ鉱 
閃亜鉛 
1.74 
0.4299 
0.6077 
0.7010 
𝑎0 = 𝑐0 
PbS 立方晶  0.41 0.592 𝑎0 = 𝑐0 
ZnS 
六方晶 
立方晶 
ウルツ鉱 
閃亜鉛 
3.91 
3.54 
0.3821 
0.5406 
0.6257 
𝑎0 = 𝑐0 
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図 3.1 ナノ構造 TiO2の作製  
(a) TiO2ペーストの作製  
(b)TiO2ペーストの塗布(スキージ法) 
(c)熱処理の昇温プロファイル 
第３章 試料作製方法 
 
本節では研究対象である金属カルコゲナイド量子ドット増感太陽電池の作製手順を示す。光
電極の作製に関しては(1)ナノ構造 TiO2の作製(2)量子ドットの吸着(3)ZnS 表面修飾の３節に分
けて述べる。量子ドットと ZnS修飾には Chemical Bath Deposition (CBD)法と Successive Ionic 
Layer Adsorption and Reaction (SILAR)法を用いた。また、(4)ポリサルファイド電解液(5)Cu2S対
極の作製手順の説明も行う。 
 
3.1 ナノ構造 TiO2電極の作製 
 
 ナノ構造 TiO2電極には TiO2ナノ粒子を採用した。以下にその作製方法、作製条件を示す。 
 TiO2ナノ粒子粉末 3.0 g、分子量 300000-500000のポリエンエチレングリコール(PEG) 1.2g、ア
セチルアセトン 1.0 ml、蒸留水 10 mlを混合し、30分間撹拌し、TiO2ペーストを作製した。PEG
は増粘剤、アセチルアセトンは分散剤として用いている。 
 TiO2ペーストをスキージ法により透明導電性ガラス(FTO)上に塗布した。スキージ法は FTO 基
板上にスペーサを四方に貼り、できた溝にペーストを流し込んだ後、ガラス棒などで均一にならし
ていく成膜方法である(図 3.1(b))。スペーサは約 55 mのものを使用した。 
図 3.1(c)のような昇温プログラムにより空気中で熱処理を行った。通常、熱処理を行うと膜厚
は薄くなるので、スペーサの約 1/10の膜厚になる。結果、TiO2膜の膜厚は 6±1 m となった。 
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3.2 金属カルコゲナイド量子ドットの吸着及び表面保護 
 
作製されたナノ構造 TiO2電極に対し、化学溶液成長法(CBD: Chemical Bath Deposition)
法を用いて CdSおよび CdSeの吸着を、SILAR(:Successive Ionic Layer Adsorption and 
Reaction)法を用いて PbS, ZnS表面保護膜の形成を行った。量子ドットの吸着法は、化学的
に TiO2上で量子ドットを成長させていく CBD法や SILAR法の他に、あらかじめコロイド溶
液中に形成した量子ドットを吸着する直接吸着(DA: Direct Adsorption)法やリンカーと呼ば
れる配位子を用いて吸着させる LA(: Linker assisted Adsorption)法などがある[1, 2]。CBD
法やSILAR法では基板上に量子ドットが吸着時間とともに核形成から成長していくため、吸
着量と粒径を別々に制御することができない。これに対して DA法や LA法では、あらかじ
め合成された量子ドットを用いるため粒径をそろえた吸着ができ、吸着量のみを変化させる
ことが可能である。しかし DA法 LA法は TiO2の表面被覆率が低く、20%に満たないことが
知られている[2]。表面被覆率が低い、つまり吸着量が少ないことは十分な光電流値が得ら
れないことを意味するため、本研究では量子ドットの吸着に化学的方法である CBD,SILAR
法を適用した。 
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3.2.1 CBD法を用いた CdS量子ドットの吸着 
 
CdS量子ドットの吸着は CBD法を用いて行った[3,15]。 
表 3.1 CdS吸着に用いた試料 
試料 化学式 分子量 製造元 含有量 
塩化カドミウム 
塩化アンモニウム 
28%アンモニア水 
 
チオ尿素 
蒸留水 
CdCl2 
NH4Cl 
NH3 
 
H2NCSNH2 
183.32 
53.49 
17.03 
 
76.12 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
 
和光純薬工業 
大和商会 
95.0% 
99.0% 
28.0~30.0% 
 密度 0.90 g/ml 
95.0% 
 
表 3.1の試料からCdS形成溶液を調整した。それぞれの濃度は最終的に、CdCl2, 20  、
NH4Cl, 66  、NH3, 230  、H2NCSNH2, 140  となるように調整し、これらを混ぜ合
わせたCdS形成溶液にTiO2ナノチューブ電極を浸漬させることにより吸着を行った。4種類
の溶液をすべて10℃まで冷やし、CdCl2、NH4Cl、NH3、H2NCSNH2 の順に混ぜ合わせた。
この CdS形成溶液を 50 mlずつシャーレにとり、ナノ構造 TiO2電極を浸漬させその浸漬時
間で吸着量を調節した。本研究では 30~60分行った。この CdS形成溶液を pH試験紙につ
けたところ pHは約 13程度となり、塩基性の溶液であることがわかった。図 3.2に例として、
CdS形成溶液を 100 ml (シャーレ 2つ分) を調整する際のフローチャートを示す。図 3.4に
は CBD法による吸着の模式図を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.2 CdS形成溶液作製例のフローチャート 
  
CdS形成溶液 
100 ml 
CdCl2 : 20 mM 
NH4Cl : 66 mM 
NH3 : 230 mM 
H2NCSNH2 : 140 mM 
CdCl2  
0.37 g 
 / 25 ml 
NH4Cl  
0.35 g  
/ 25 ml 
CdCl2溶液に
加えよく攪拌
する 
NH3  
(28%)1.55 ml 
 / 25 ml 
2混合溶液に
加えよく攪拌
する 
H2NCSNH2  
1.07 g 
 / 25 ml 
3混合溶液に
加えよく攪拌
する 
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 次に、CdS形成溶液から CdS量子ドットが形成される過程を示す[4, 5]。 
 
CdCl2  → Cd
2+ + 2Cl− (1) 
Cd2+  + 4NH  ⇔  [Cd(NH )4]
2+ (2) 
NH + H2O → NH4OH 
CdCl2  +  2NH4OH → Cd(OH)2 +  2NH4Cl 
Cd(OH)2  +  4NH4OH → [Cd(NH )4](OH)2  +  4H2O 
(2-1) 
(2-2) 
(2-3) 
H2NC NH2  + 2OH
−  →   CH2N2 + 2H2O+  
2− (3) 
H2NC NH2  →  H2  + CH2N2 
H2  + 2OH
−  → 2H2O +  
2− 
(3-1) 
(3-2) 
Cd2+  +   2− →  Cd  (4) 
[Cd(NH )4]
2+  + H2NC NH2 + 2OH
− →  Cd  + CH2N2  + 4NH + 2H2O (5) 
 
まず CdCl2 はそれぞれイオン化する(1)。カドミウムイオン Cd
2+は NH3 とイオン錯体
[Cd(NH3)4]
2+を形成する。この錯体が反応に関与する Cd2+濃度を調節している。(2-1, 2-2, 
2-3)は錯体の形成過程を示した。H2NCSNH2から硫黄 S がイオン化する過程を(3)に示した。
そして(1)と(3)で生成したそれぞれのイオンが(4)にて、CdSを形成する。全体の反応式は(5)
のようになる。 
 CdS 形成溶液において、NH4Cl と NH3は緩衝液としての役割を持つとされる。Cd
2+と S2-
の反応速度を遅くすることや、急激な pHの変化を抑えている。NH4Cl と NH3の場合、 
NH4Cl ⇔ NH4
+  + Cl− 
NH + H2O ⇔ NH4
+  +  OH− 
ここに、酸、塩基を加えた場合をそれぞれ考える。 
NH + H
+  → NH4
+ 
NH4
+ + OH−  →  NH + H2O 
酸を加えた場合、NH3がなくなるまでH
+濃度は変化しない。塩基を加えた場合、NH4Clから
生成する NH4
+がなくなるまで、OH-濃度は変化しない。このように緩衝液を溶液内に存在す
ることで、H+濃度、つまり pH の急激な変化を防ぐことができる。反応式(3)にあるように、
H2NCSNH2から硫黄 S
2-が供給されるには、OH-が消費されるため溶液の pHが低下する傾
向にあるが、これを緩衝液が防いでいると考えられる。 
 
今回、TiO2/CdS/CdSe電極, ZrO2/CdS/CdSe電極への CdSの吸着時間は 30分とした。こ
れは、以前の報告[15]で最大の変換効率を示した条件である。一方 TiO2/CdSe/CdS 電極, 
ZrO2/CdSe/CdS電極へのCdSの吸着時間は 60 分とした。これは複合化による変換効率の
変化を明確にするため、吸着量を増やすためである。 
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3.2.2 CBD法を用いた CdSe量子ドットの吸着 
 
 CdSe も同様に CBD法を用いて吸着を行った[6,15]。 
表 3.2 CdSe吸着に用いた試料 
試料 化学式 分子量 製造元 含有量 
硫酸カドミウム 
ニトリロ三酢酸三ナトリウム 
亜硫酸ナトリウム 
セレン 
蒸留水 
3CdSO4・8H2O 
N(CH2COONa)3・H2O 
Na2SO3 
Se 
769.55 
275.10 
126.04 
78.96 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
大和商会 
99.0% 
97.0% 
97.0% 
99.0% 
 
表3.2の試料からCdSe形成溶液を調整した。それぞれの濃度は最終的に、CdSO4, 80  、
N(CH2COONa)3, (以下 NTA) 120  、Na2SeSO3, 80   なるように調整し、これらを混
ぜ合わせた CdSe形成溶液を調整した。Na2SeSO3溶液は、Na2SO3を200  になるよう秤
量し、70℃程度の蒸留水へ溶かした後、Seを80  になるよう入れ一晩かけてマグネティッ
クスターラーを用いて攪拌した。Na2SO3はモル比で 2.5倍過剰に溶かしているにも関わらず、
Seは完全に溶解しないため、混合前にろうと・ろ紙を用いて溶け残った Seを取り除いた。3
種類の溶液をすべて10℃に冷やし、CdSO4、NTA、Na2SeSO3の順に混合し、よく攪拌した。
この CdSe形成溶液を 50 ml ずつシャーレにとり、ナノ構造 TiO2電極を浸漬させることによ
り吸着を行った。本研究では 0~8時間の吸着を行った。CdSe形成溶液を pH試験紙につけ
たところほとんど色は変わらず、pHは約 7程度の中性溶液であることがわかった。図 3.3に
例として、CdSe形成溶液を 150 ml (シャーレ３つ分) を調整する際のフローチャートを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.3 CdSe形成溶液作製例のフローチャート 
CdSe形成溶液 
150 ml 
CdSO4 : 80 mM 
NTA : 120 mM 
Na2SO3 : 120 mM 
Se : 80 mM 
CdSO4 
3.08 g 
 / 25 ml Water 
NTA 
4.95 g  
/ 25 ml Water 
CdSO4溶液に加え、
よく攪拌する 
Na2SeSO3 
3.07 g Na2SO3 + 
0.95 g Se 
 / 100ml Water 
一晩70℃で攪拌し
たのち、ろ過したも
のを加えよく攪拌
する。 
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 次に、CdSe形成溶液から CdSe量子ドットが形成される過程を示す[6]。 
 
Cd O4  → Cd
2+ +  O4
2− (6) 
N(CH2COONa) → 3Na
+ + NTA − (7) 
Cd2+
NTA3−
↔     Cd(NTA)−  
NTA3−
↔    Cd(CH2COO)2
4− (8) 
Na2 e O  → 2Na
+ +  e O 
2− (9-1) 
2 e O 
2− + H2O → H e
−  +   e 2O6
2− + OH− (9-2) 
Cd2+ + H e− + OH− ⇌  Cd e + H2O (10) 
 
 (6)にてCdSO4からCd
2+が供給され、NTAと錯体を形成する(8)。過剰なCd2+はNTAに捕
捉され、反応に適度な Cd2+濃度が保たれる。(9-1,9-2)において Na2SeSO3由来の HSe
-が
Cd
2+と反応し、CdSeを形成する(10)。CBD法は温度による影響を大きく受けることが明らか
になっている[7]。吸着開始前および吸着中、溶液を10℃に冷やし保つことは CBD法による
吸着を成功させるために非常に重要となる。 
  
今回の実験では TiO2/CdSe , ZrO2/CdSe , TiO2/CdSe/CdS , ZrO2/CdSe/CdS 電極では
TiO2/CdSe 電極において最大の変換効率を示した吸着時間 3時間とした。また、
TiO2/CdS/CdSe 電極, ZrO2/CdS/CdSe 電極においての吸着時間は 1 時間とした。これは
TiO2上とCdS上でCdSeナノ結晶の成長速度が異なり、変換効率の最適値が異なるためで
ある。 
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3.2.3 SILAR (Successive Ionic Layer Adsorption and Reaction)法を用いた PbS
量子ドットの吸着 
 
SILAR法は、目的物質ABの陽イオンA+が含まれる溶液①と、陰イオンB-が含まれる溶液②
を用意し、吸着基板をそれぞれに交互に浸漬させることで、目的物質を基板上に直接成長させ
る方法である[8,16]。詳細は図 3.4 に示している。まず、溶液①に浸漬させる行程では基板表面
に陽イオン A+が吸着される。その A+に対して任意のイオン R-が基板表面を漂っており、それを
蒸留水で除去する行程が行われる。その後、溶液②に浸漬させることで、目的物質 AB を直接
基板上に成長させることができる。余剰イオン除去のため、ここでも蒸留水による洗浄は行われ
る。このサイクルを繰り返すことにより、吸着物質の吸着量を増やすことができる。理論的には、
一度のサイクルで単分子層が吸着するはずである。SILAR 法は、ごく簡便な溶液浸漬プロセス
法である。複雑な製造装置を必要とせず、大面積での吸着も可能であることから、低コストで作
製できるという利点を持っている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.4 SILAR吸着プロセス 
    R-と X+は目的物イオン以外の任意のイオン 
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Pb(CH3COO)2・3H2O  
2.84 g / 150 ml 
 
ナノ構造TiO2電極を20秒間浸漬
させる。取り出し蒸留水ですすぎ、
乾かす 
Na2S・9H2O 
1.80 g / 150 ml 
(水和物であることを考慮)  
Pb(CH3COO)2・へ浸漬させた試
料を1分間浸漬させ、同様に蒸留
水ですすぎ、乾かす 
PbS量子ドットの吸着にはこのSILAR法[9]を用いた。SILAR法は目的化合物の陽イオン
と陰イオンを含む２種類の溶液を作製することから始まる。表 3.3に溶液に用いた試料を示
す。 
 
表 3.3 PbS作製に用いた試料 
試料 化学式 分子量 製造元 含有量 
酢酸鉛 
硫化ナトリウム 
蒸留水 
Pb(CH3COO)2・3H2O 
Na2S・9H2O 
 
379.33 
240.18 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
大和商会 
99.0% 
98.0~102.0% 
 
SILAR法は 2種類の溶液に交互に短時間浸漬させ、そのサイクル数で吸着量を調節する。
本研究では、溶液濃度はどちらも 50 mMとし、窒素雰囲気下のグローブ BOX内で行った。 
図 3.5には溶液をそれぞれ 150 ml 作製する場合を例に模式図を示す。手順は
Pb(CH3COO)2溶液に試料を20秒間浸漬、取り出し蒸留水ですすぎよく乾かした後、Na2S溶
液に 20秒間浸漬させ、同様にすすぎ・乾燥を行った。これを 1サイクルとし、このサイクル数
によって量子ドット形成量を調節した。本研究では以前の報告[10]で最大の光電変換効率
を示した吸着サイクル 2回で固定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3.5 PbS量子ドット吸着の模式図 
2回 
洗浄 
乾燥 
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Zn(CH3COO)2・2H2O  
6.59 g / 300 ml 
 
ナノ構造TiO2電極を１分間浸漬
させる 
取り出し蒸留水ですすぎ、乾か
す 
Na2S・9H2O 
7.21 g / 295 ml 
(水和物であることを考慮)  
Zn(CH3COO)2・へ浸漬させた試
料を1分間浸漬させ、同様に蒸留
水ですすぎ、乾かす 
PbS  4 ~ 20回 
CdS, CdSe 2回 
3.2.4 SILAR法を用いた ZnS表面保護膜の吸着 
CdS、CdSe、PbSを含め化学溶液成長法により得られる量子ドットは光照射に対して不安
定であるため、光劣化を抑制する目的で硫化亜鉛 ZnSを保護膜として、光電極の表面修飾
を行った[11]。ZnSはワイドギャップ半導体であり、可視光照射下で安定な材料である。ZnS
表面保護膜の吸着には SILAR法を用いた。 
 
表 3.4 ZnS作製に用いた試料 
試料 化学式 分子量 製造元 含有量 
酢酸亜鉛 
硫化ナトリウム 
蒸留水 
Zn(CH3COO)2・2H2O 
Na2S・9H2O 
 
219.51 
240.18 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
大和商会 
99.0% 
98.0~102.0% 
 
表 3.4の試料から ZnS吸着溶液を作製した。 
本研究では、ZnS保護膜形成溶液濃度はどちらも 100 mM とし、室温で行った。図 3.5には
溶液をそれぞれ 300 ml 作製する場合を例に模式図を示す。手順は Zn(CH3COO)2溶液に
試料を 1分間浸漬、取り出し蒸留水ですすぎよく乾かした後、Na2S溶液に 1分間浸漬させ、
同様にすすぎ・乾燥を行った。これを 1サイクルとし、このサイクル数によって保護膜形成量
を調節した。本研究では PbS量子ドットにおいて 4~20回、CdS,CdSe量子ドットにおいて 2
回行った。PbS量子ドットにおいてZnS吸着の最小値を 4回としたのは溶液中での測定にお
いて最低限の安定性が得られるのが 4回であったためである。CdSe量子ドットにおいては
以前の研究[15]で最大の変換効率を示したサイクル 2回と固定した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 3.6 ZnS表面保護膜形成の模式図 
洗浄 
乾燥 
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Na2S・9H2O   7.21 g                         
     S      0.96 g 
  蒸留水    25.1 ml 
3.3 電解質溶液の作製 
3.3.1 ポリサルファイド電解質溶液 
 表 2.1に示したように、色素を増感剤とした色素増感太陽電池においてはヨウ素を用いた
ヨウ素電解質溶液(I-/I3
-
)が一般的であったが、これを CdSeなどの量子ドットを増感剤として
用いた光電極に適用すると量子ドットが溶解してしまう問題があった。そこで量子ドット増感
太陽電池には、ポリサルファイド電解質溶液(S2-/Sx
2-
)[11]が広く用いられるようになった[12, 
13]。このとき、 = 1~5と考えられている。 
表 3.5 ポリサルファイド電解質溶液作製に用いた試料 
試料 化学式 分子量 製造元 含有量 
硫化ナトリウム 
硫黄 
蒸留水 
Na2S・9H2O 
S 
240.18 
32.066 
和光純薬工業 
和光純薬工業 
大和商会 
98.0~102.0% 
98.0% 
  
表 3.5の試料を用いて、ポリサルファイド電解質溶液を作製した。濃度は、S, 1 M、Na2S, 1 
M とした。2つの薬品を蒸留水に加えるわけだが、硫黄 Sのみを水に溶かそうと試みても、
それは超音波洗浄機を何時間用いても不可能であった。先ず Na2S・9H2Oを完全に溶解さ
せたのち Sを加えた場合、比較的短い時間(30分程度)で Sも完全に溶解した。これはNa2S
が溶解することによって生じた S2-イオンを媒介として、後に加えられる Sとが重合し Sx
2-を形
成するためである。このとき溶液は酸化を防ぐため窒素ガスを注入(N2バブリング)しながら
行った。図3.7にポリサルファイド電解質溶液を30 l作製する場合を例にした、作製の模式
図を示す。Sが溶けていくことにより、溶液は透明から次第に黄色、橙色に変化した。pH試
験紙は即座に青くなったことから、ポリサルファイド電解質溶液の pHは非常に高く、13程度
であると考えられる。 
 
                        N2ガス 
 
 
 
 
                                       
 
 
 
図 3.7 ポリサルファイド電解質溶液作製模式図 
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 3.4 Cu2S対極の作製 
 本研究は、G.Hodes 等により報告された、ポリサルファイド電解質溶液に対して優れた酸化還
元反応を示した Cu2Sを対極として用いた[14]。その作製方法を、図 3.8をもとに示す。 
 真鍮板（Cu:Zn = 65:25）を温度 60℃程度に熱した塩酸（30%）に浸漬させることで、真鍮板表面
における Zn のエッチングを行った。5 分後真鍮板を取り出し、蒸留水で洗浄後乾燥させた。その
後、Cu2S 作製用に設けたエッチング済み真鍮板表面にポリサルファイド溶液を滴下することで、
Cu とポリサルファイドの反応により Cu2Sは作製された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5分後 
図 3.8 Cu2S対極作製工程 
10分後 
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第４章 評価方法 
4.1 光音響分光法を用いた光吸収測定 
光吸収の測定には、不透明な試料でも光吸収の測定が可能な、光音響分光法(PAS: 
Photoacoustic Spectroscopy)を適用した[1,2]。 PASは、光熱変換現象を利用した光吸収測
定法である。特徴として以下 3点が挙げられる[3]。 
 不透明な試料や散乱の強い試料でも測定が可能 
 変調周波数を変えることにより、試料の深さ方向の情報を得ることが可能 
 非破壊・非接触での測定が可能 
 
物質に光が入射するとその光は、反射・吸収・透過など様々な現象を起こす。そのうち吸
収された光エネルギーは、再び光エネルギーとして放出される部分(輻射遷移過程)と、最
終的に格子振動(フォノン)すなわち熱エネルギーとして放出される部分(無輻射遷移過程)に
分かれる。光熱変換現象とは、この無輻射遷移過程に伴う熱エネルギーが音響やその他
の現象(焦電効果・圧電効果・試料の屈折率変化・赤外線の放出等)に変換されることを意
味している。 
図 4.1にPAS装置模式図を示す。Xeランプから出射された白色光は分光器により単色化
される。単色光はチョッパーにより変調され連続光から断続光となり、密閉された PAセル内
の試料には単色の断続光が照射される。PAセル内の試料は光を吸収し、光熱変換現象に
より熱が発生する。すると試料表面の温度が上昇し試料表面の空気は膨張する。試料表
面の温度変化は照射光が断続光であるために断続的に変化し、試料表面の空気を膨張・
収縮させる。この空気の圧力変化を音響波としてマイクロフォンで検出、プリアンプで増幅、
チョッパーと同期することにより PA信号を得る。そして照射光波長を変化させることにより
PAスペクトルが得られる。波長𝜆とフォトンエネルギーℎ𝜈は式(4-1)の関係が成り立ち、PAス
ペクトルは片対数グラフに横軸をフォトンエネルギーに換算してプロットした。光源強度の補
正には、完全吸収体に近いカーボンブラックシートの PAスペクトルを用いた。 
 ℎ𝜈 (eV) =  
1240
𝜆 (n )
 (4-1)   
 基板にガラスを用いている TiO2ナノ粒子電極は、試料が発した熱はガラス基板に逃げに
くいため、低い変調周波数(本研究室：33 Hz)における測定が可能である。 
 TiO2の光吸収は直接遷移型であると仮定し、式(2)よりエネルギーバンドギャップ  を求め
ることができる。 
( : PA信号,  ℎ𝜈: フォトンエネルギー,   : 定数) 
 ( ℎ𝜈)2 =  (ℎ𝜈 −  𝑔) (4-2)   
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この( ℎ𝜈)2をℎ𝜈に対してプロットした一例を図 4.2に示す。スペクトルから直線関係が成り
立っている様子がわかる。この直線とℎ𝜈軸との交点が、  として見積もることができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.1 PAS測定装置模式図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.2 ℎ𝜈に対する( ℎ𝜈)2の例 
光源：300 W Xe ランプ 
変調周波数： 33 H  
測定波長：270～1200 n  
光源強度の補正：カーボン 
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次に図 4.3に、CdSeを吸着した TiO2ナノ粒子電極の PAスペクトルの一例を示す。通常、PAス
ペクトルは低エネルギー側から立ち上がりその後飽和する信号が得られる。この理由として RG
理論[1]から低エネルギー領域においては熱拡散帳 𝜇𝑠に対して光吸収長 𝜇𝛽（1/𝛽）が長いため
（ 𝜇𝑠 < 𝜇𝛽）PA信号に光吸収係数𝛽が反映される。しかし、高エネルギー領域においては光吸収
係数𝛽が大きくなり、熱拡散帳 𝜇𝑠に対して光吸収長 𝜇𝛽（1/𝛽）が短くなり（ 𝜇𝑠 > 𝜇𝛽）PA信号に光
吸収係数𝛽が反映されなくなる。そのため、高エネルギー領域においては信号が飽和する。 
 
この PAスペクトルの肩の位置を半導体量子ドットにおける第一励起エネルギー 1と仮定
する。CdS,CdSe量子ドットの第一励起エネルギー 1はバンドギャップエネルギー 𝑔(1.75 
eV)と比べて大きな違いがないことから、量子閉じ込め効果は弱いとして次に示す有効質量
近似[4]を適用した。 
 
  1 −  𝑔 =
ℏ2𝜋2
2𝜇𝑑2
 (4-3)   
ここで  はバルクのバンドギャップを、𝑑は量子ドットの平均粒径を示す。𝜇は以下のとおりで
ある。 
 1
𝜇
=
1
𝑚𝑒
+
1
𝑚ℎ
 
𝑚𝑒 : 電子の有効質量 
𝑚ℎ : 正孔の有効質量 
ここへ、2.4節で紹介した有効質量を代入し、量子ドットの平均粒径𝑑を見積もった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.3 CdSeを吸着した TiO2の PAスペクトル例 
  
39 
 
一方、PbS量子ドットの第一励起エネルギー 1(約 2 eV)はバンドギャップエネルギー
 𝑔(0.41 eV)に比べて非常に大きくなっていることから、強い閉じ込め効果が加わっていると
して次に示す PbS量子ドットの強束縛近似モデル[5]を適用した。 
 
  1 −  𝑔 =
1
0.0252𝑑2 + 0.283𝑑
 (4-4)   
ここで  はバルクのバンドギャップを、𝑑は量子ドットの平均粒径を示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 4.4 PbSを吸着した TiO2の PAスペクトル例 
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4.2 光電流変換量子効率(IPCE:Incident Photon Conversion Efficiency) 
 
試料に入射したフォトン数に対して、光電流に寄与した生成電子数の割合を IPCE と呼び、次
式で定義される。 
100(%) 
をもつ入射フォトン数波長
電流に寄与した電子数

IPCE    (4-5) 
 
つまり、ある波長の入射フォトンに対して、どれだけ電子に変換したかという量子効率のことであ
る。入射光強度をP(λ)、そしてP(λ)に対して発生した光電流値をISC(λ)とする。電流に寄与した
電子数はISC(λ) を電荷素量 q で割ったもの、入射フォトン数はP(λ)をフォトンエネルギーhで割
ったものなので、IPCEλは次式により表される。 
100
)(
)(
(%) 




h
P
q
I
IPCE
sc
   (4-6) 
 また、電荷素量 q とプランク定数は既知なので、最終的には以下の式になる。 
100
)(
1240
(%) 



P
IIPCE sc    (4-7) 
測定する電流値ISC(λ)は短絡電流である。波長で積分することで、4-2節で説明した I-V特性の
短絡電流密度 JSCに対応した値を算出することができる。以下に算出のための式を示す。 
 
 dP
IPCE
cmmAJ sc )(
1240100
)/( 2    (4-8) 
ただし、ソーラーシュミレーターの光源強度分布で補正することが必要である。図○に示した光
源強度分布P(λ)を用いる。IPCE測定結果から JSCを算出し、I-V特性との対応を図ることが可能
になる。また、IPCE は光収集効率 LHE、電子注入効率 inj 、基板の電子効率 c によって以下
の式[6]で表される。 
 
cinjLHEIPCE   )()(        (4-9) 
これは増感剤の光吸収係数及び光吸収領域（LHE）(図 4.5 の 1)、光吸収によって生成した増感
剤中の光励起電子の TiO2への注入（ inj ）(図 4.5 の 2)、そして TiO2から外部回路への電子の
取り出し（ c ）(図 4.5 の 3)という３つの要素が光電流の大きさ IPCE を決定していることを示して
いる。 
 
次に式(4-6)、及び図 4.6の装置系図を用いて IPCEの測定原理を説明する。IPCEについては
Xe ランプを光源として測定を行った。炭素粉末の PAS スペクトルを用い、光源のスペクトルを得
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た。これを光強度分布P(λ)に変換するために波長 488 nmを 1 mW と設定し、補正を行った。Xe
ランプの白色光から分光器で単色光を取り出し、太陽電池セルに単色光を照射した後、発生し
た光電流 ISC(λ) を無抵抗電流計により検出した。以上、P(λ)、ISC(λ)を知ることで式(4-7)から
IPCEλの算出が可能となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 4.6  IPCEの測定装置図 
図 4.5  IPCEを決定する 3つの要因 
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4.3 電流―電圧特性 (I―V特性) 
一般的な p-n 接合デバイスでは電流―電圧特性が整流特性を示すことはよく知られている。
順方向の特性は多数キャリアの拡散、逆方向の特性は少数キャリアの空乏層でのドリフトによ
る電流である。光照射下では、空乏層付近で発生したキャリアがドリフトすることにより電流が発
生し、整流特性が電流のドリフト電流方向にシフトした図 4.7(a)のような特性を示す。シフトした領
域の面積が大きければ、光電変換によって発生した電力が大きいということが、直感的に分かり
やすい。よって、太陽電池の特性評価には、電流―電圧測定が用いられる。 
太陽電池は電流源として機能するので、電流―電圧特性は(1)印加電圧を加える(2)可変抵抗
を接続する、どちらかの方法で得ることができる。ただし、(2)の方法では、ドリフト側のシフトした
領域の整流特性しか得られず、暗電流の測定も行えないため、太陽電池の特性評価には(1)が
広く適用されている。本研究でも(1)を用いた。以下に測定法、光電変換効率の算出法について
述べる。 
   
光電変換効率の定義は以下の式で表される[7]。 
 
100(%) maxmax 


入射光強度
VJ
    (4-10) 
 
Jmaxと Vmaxとは、太陽電池が最大出力 Pmaxを出力する時の電流密度 J と電圧 V であり、Pmax
は図 4-2(a)の面積で表される。つまり、光電変換効率は最大出力を示す時のエネルギー変換効
率と言える。 
しかし、太陽電池の特性をわかりやすく可視化するため、Pmax を以下の３つのパラメータの積
に置き換える。 
 
I. 短絡電流密度 JSC : 印加電圧 = 0 V (外部抵抗 = 0 )における電流値。 
 
II. 開放電圧 VOC : 電流値 = 0 A（外部抵抗 = ∞ ）における電圧値。 
 
III. 曲線因子 FF（Fill Factor）:  
OCSC VJ
VJ
FF


 maxmax    (4-11) 
 
式(4-11)により定義される値。主に、太陽電池が機能する上での抵抗成分を反映した量とな
っている。FF が理想値(=1)に近いほど、電流―電圧特性は膨らみを持ち、JSCと VOCの積で
表される長方形に近づく。これにより、光電変換効率は以下の式で表される。 
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100(%) 


入射光強度
FFVJ OCSC    (4-12) 
 
実際に太陽電池を発電に用いる場合は、最大出力 Pmax (Vmax, Jmax)を実現させるため、電流―
電圧特性から、適した外部抵抗Rmax (=Vmax/Jmax)を計算し使用する。Vmaxを印加することは光以外
で余分なエネルギーを与えることと等価なので適さない。 
 
本研究では、太陽光のスペクトルに酷似した光を発するソーラーシュミレーター(図 4.7(b))を用
いて、AM 1.5 (入射光強度 = 100 mW/cm2)下で測定を行った。 
AM とは「太陽光が地上に到達するまでに通過する空気の量」である。AM 1 は、太陽光の入
射角が 90°(垂直)の時を指し、AM 1.5はその通過量が 1.5倍(入射角 41.8°)での到達光を表
す。昼間の青空、夕方の夕焼け空のように、太陽光の入射角によって、波長に対する光強度分
布が変化するので AMを決定するのは重要なことである。 
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図 4.7  
(a)太陽電池の電流―電圧特性 
(b)本研究で用いたソーラーシュ 
ミレーターのスペクトル 
(c)AM(エア・マス) 
(a) (b) 
(c) 
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印加電圧は-0.01から 0.6 Vの範囲で 0.01V刻みでステップ電圧を印加した。一般的に、増感
太陽電池の等価回路が大きなキャパシタンス成分を持つため(4.4 節参照)、オーバーシュート電
流が発生し、光電流が安定状態になるまでに、十分な時間が必要である。これを考慮して、各ス
テップでの印加時間を決定しなければならない。また上記の問題が起因して、電圧印加方向が
異なれば、開放電圧に差異が生まれることが知られている[8]。今回は、ステップ電圧印加時間
を 0.02 s、電圧印加方向を①-0.1から 0.6②0.6から-0.1の 2方向で測定を行い、平均することで、
電流―電圧特性を評価した。また、太陽電池セルは、図 4.9 のようなサンドイッチ構造太陽電池
を作製した。光照射面積は 0.24 cm2とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.8 ステップ印加電圧と光電流の応答 
図 4.9 太陽電池セルの構造 
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4.4 交流インピーダンス(IS : Impedance Spectroscopy)法 
 
交流インピーダンス測定とは電池内の構成材料の各界面抵抗を分離して測定する方法であ
る[9,23]。具体的には太陽電池の各成分の電荷移動に伴う交流抵抗が交流周波数に依存する
ことを利用し、太陽電池セルに交流電圧をかけることによって、得られたインピーダンススペクト
ルから、セルの等価回路モデルにフィッティングすることで、各界面での抵抗成分を見出す。 
 
4.4.1  インピーダンススペクトルと等価回路 
交流インピーダンス法では太陽電池セルに交流電圧を入力し、出力された応答電流との比を
とることにより、各界面でのインピーダンスを算出する。なお、このインピーダンスは周波数に依
存する値である。 
)(
)(
)(



I
V
Z     (4-13) 
詳しい測定法に関しては 4.4.6項にて説明する。ここでは、交流インピーダンス測定から得られ
るインピーダンススペクトルと、等価回路との関係について述べる。 
インピーダンスは実数成分と虚数成分に分かれた複素数である。この実数成分を横軸に、虚
数成分を縦軸にとったグラフをインピーダンススペクトルといい、インピーダンスの成分を容易に
可視化できるものである。表 4.1に抵抗 R、キャパシタンス C、R-C 直列、R-C 並列回路のインピ
ーダンススペクトルを挙げる。 
 
)Im()Re()( ZjZZ     (4-14) 
 
抵抗Rは周波数に依存しない実数成分なので、実数軸上の点で表される。キャパシタンスCは、
周波数に依存する虚数成分であるため、虚数軸上をの変化に伴い、移動する。 
QDSSCの解析において、最も重要なのが、R-C並列回路である。R-C回路の Z()のを消去す
ると、以下の関係になる。 
2
2
2
2
)Im(
2
)Re( 












R
Z
R
Z    (4-15) 
式(4-15)から、R-C 並列回路のインピーダンススペクトルの形は、直径 R の半円状になることが
分かる。高周波数と低周波数の極限では、それぞれ原点と実数軸の座標(R, 0)に交わる。半円
の頂点の周波数0は 1/RCの関係を持ち、RCは時定数と呼ばれる。表 4.1に示した半円は時定
数RCによる容量性半円と表現される。 実数軸と虚数軸で表現する方法を用いれば、抵抗Rが
半円の直径から容易に導出できる。また、時定数 RC が一つの半円に対応するので、時定数の
数など、インピーダンスの特徴を視覚的に捉えやすい。一般的に、複数の時定数が存在する場
合、時定数の値が２桁ほど異なれば、容量性半円は分離することができる。 
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表 4.1 各回路成分のインピーダンススペクトル 
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4.4.2  量子ドット増感太陽電池のインピーダンススペクトルと等価回路 
 
 量子ドット太陽電池のインピーダンススペクトルは図 4.10 で描かれる[10]。抵抗成分１つと異な
る時定数を持つ容量性半円が３つ現れる。このスペクトルを得るためには、抵抗１つと R-C 並列
回路を３つ直列につなげた回路を作製し、インピーダンスを測定すればよい。つまり、量子ドット
増感太陽電池の動作特性は、図 4.11の等価回路で表現することができる[10]。 
それぞれの回路成分は、これまでの様々な研究から、太陽電池内部での電荷移動に起因す
る成分であることが分かっている。抵抗成分 Rsは、キャパシタンス成分を持たない FTOのシート
抵抗、外部負荷とセルを結ぶ導線の抵抗、セルと導線との接触抵抗などが含まれる。RbetとCは
光電極/電解液界面、RCEと CCEは電解液/対極界面の、電荷移動に関するインピーダンス成分で
ある。Rd と Cd は電解液内部でのイオンの拡散に起因する成分を表す。入力交流電圧の周波数
を高周波数から低周波数に掃引すると、スペクトルは実数軸の原点近くから＋方向に描かれて
いく。容量性半円の時定数は応答速度に反映されるので、電解液のイオンの拡散など応答速度
が遅い(時定数が大きい)現象のスペクトルは、低周波数側に現れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.10 QDSSCsのインピーダンススペクトル 
図 4.11 QDSSCsの等価回路 
  
48 
 
光照射時と暗下でのインピーダンススペクトルは同じスペクトルを描くが、等価回路は異なる
(図 4.12(a)(b))。光照射時は、光励起した QDs が電流源の役割を果たし、光電極/電解液界面抵
抗 Rbet に並列につながる。他の抵抗成分(Rs+Rd+RCE)は電流源に対して、直列につながる。その
ため、それぞれの抵抗成分は並列抵抗成分 Rsh と直列抵抗成分 Rｓ(total)と分けることができる。
Rbet は Rsh とダイオードを並列につなげた回路を置き換えたものなので通常の抵抗とことなり、電
圧に依存した特性を示す[10]。 
betsh RdiodeR  )(    (4-16) 
dCEstotals RRRR )(    (4-17) 
電流源で発生した光電流 Ipが損失なく、外部に取り出される条件は、Rsh = ∞、Rs (total) = 0であ
ることが、等価回路から見てとれる。つまり、太陽電池の効率を向上させるためには、Rsh をより
大きく、Rs をより小さくすることを念頭にデバイス設計を行わなければならない[11]。また、これら
の抵抗成分は光電変換効率の FF に反映される。さらに、Rshは Vocにも影響を与えることが知ら
れているが、これに関しては 4.4.3で説明する。 
 
本研究では、光電極/電解液界面での ZnS 表面修飾の効果を研究しているため、Rbetと Cに
対し、詳細な解析を行った。そのため、次に Rbetと Cの解釈について、詳しく説明する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.12 QDSSCsの等価回路（キャパシタンスは無視） 
(a)光照射時 (b)暗下 
(a) 
(b) 
  
49 
 
4.4.3  逆電子移動抵抗 Rbet 
 
 図 4.11の等価回路に電流 iが流れた時の出力電圧 Voutは、４つの抵抗成分で起こる電圧降下
を足し合わせた電圧であることが分かる。( 説明を簡単にするため、キャパシタンス成分、定電
流源は無視している。) 増感太陽電池において、直列抵抗成分Rs (total)は 10
0
~10
1
 cm2オーダー
の値を持ち、Rbetの値は 10
1
~10
4
 cm2オーダーである。つまり、Voutは、ほぼ Rbet両端の電圧降
下 VFと言ってよい。これは、増感太陽電池の出力電圧 Voutが TiO2のフェルミ準位 EFと電解液の
酸化還元準位 Eredox の差で表されることを示している。この時、Eredox は定数と考えてよい。EF が
変化することで、出力電圧 Voutは変化する[10]。 
F
redoxF
out V
e
EE
V 

    (4-18) 
e は電荷素量である。VF は内部電位、フェルミ電圧などと呼ばれる。外部回路を開放した時(i = 
0)、式(4-19)は開放電圧 Vocを示す。 
e
EiE
V redoxFOC


)0(
   (4-19) 
EF (i=0)は、開放時の擬フェルミ準位である。式(4-14)は、高い Voc を実現するためには、EF(i=0)
を大きくする必要があることを示している。EFの大小は、Rbetの大小に対応するので、Rbetもまた、
大きくしなければならない。これは、等価回路の並列抵抗成分 Rsh を大きくすることと同じ意味を
持つ。 
 EF の減少は、TiO2 内のキャリア密度が減ることを示す。その主な原因は、TiO2 の伝導帯の電
子と、QDs の HOMO 準位や電解液中の正孔との再結合である。この過程を一般的に、逆電子
移動過程(Back Electron Transfer : BET)と呼び、Vocを減少させる要因となる。つまり、逆電子移
動抵抗 Rbetは、逆電子移動の起こりにくさの指標と言える。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 4.13 内部電位 VFと逆電子移動過程(BET) 
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増感太陽電池の再結合過程(≒逆電子移動過程)は通常の再結合モデルでは表すことができ
ず、β－再結合モデルというのが用いられている。この理論から、J. Bisqurt らのグループらによ
って、逆電子移動抵抗 Rbetや化学容量 Cなどを数式化することが可能となった。以下に、このモ
デルの概念のみを示す[12]。 

crecn nkU     (4-20) 
シリコン太陽電池などは、β=1 となり、キャリア密度 ncに再結合確率 Unが比例するモデルを
描ける。これが、通常の再結合モデルである。しかし、増感太陽電池では、nc に比例することが
ないため、経験的にβ(0＜β≦1)というパラメータを導入する。増感太陽電池において、nc は
TiO2内のキャリア密度を示し、krecは速度定数である。 
この理論に基づくと、ダイオード特性は以下のように描ける。 
)1(0 
Tk
Vq
B
F
ejj

   (4-21) 
j0 は暗所でのダイオード特性から得られる逆方向飽和電流、βは理論と実測値を結びつける
経験的な値で、1に近いほど理想的なダイオード特性を示し、ダイオード因子とも呼ばれる。 
以下に、β―再結合モデルから導出された、逆電子移動抵抗 Rbetの式を示す。 
Tk
Vq
B
bet
B
F
e
jq
Tk
R




0
 (4-22) 
逆方向飽和電流 j0は以下の式で表される。 
Tk
E
k
B
C
ejj


 00     (4-23) 
式(4-22)と式(4-23)から、Rbet に関するパラメータはβ、VF、jok、Ec の４つであることがわかる。
太陽電池の特性は、VF を掃引することにより得られるので、実質は他の３つのパラメータで決定
される。 
VF が大きいと Rbet が小さくなる(再結合確率が大きくなる)のは、EF、Eredox 間の電位差が大きく
なるためであり、直感的に理解しやすい。これは、式(4-20)の nが大きくなることに対応している。
Rbetの評価の際には、図 4.14のように横軸に VFをとって、Rbetの大小を比較していく。 
Ec は、真空準位を基準とした TiO2 の伝導帯端のエネルギーを示す。これは、大きくなるのが
理想である。通常、電子移動は等エネルギーを持つ準位間で行われるため、TiO2 と電解液の状
態密度の重なりがないと、逆電子移動は起こらない。Ec が大きいと、状態密度の重なりは小さく
なるため、逆電子移動は起こりにくくなる。Ecは、構造や使用する電解液の pHによっても変化す
るが、基本的には物質固有のものである。 
jokは、Ecの値に依存しない、逆電子移動の速度定数 krec(再結合確率)に関するパラメータであ
る。例えば、TiO2 表面に絶縁層を挿入し、光電極/電解液間の電荷移動をブロックした時など、こ
の値が変化する。jokは、小さくなるのが理想的である。 
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βは、1 に近づくのが理想である。色素増感太陽電池では、この値は 0.5＜β＜0.7 程度だと
言われており、図 4.14の傾きから求めることができる。 
また、先述の通り、Rbet は Voc を決定する量の一つなので、上の VF以外の３つのパラメータで
Vocを記述することができる。 
k
scBc
oc
j
j
q
Tk
q
E
V
0
ln

    (4-24) 
ここで、jscは短絡流密度である。jscの増加に対しても、Vocは増加する。jscは QDs から TiO2へ
の電子注入量に起因しており、TiO2 内の電子密度が増え、EF の値を増加させるからである。jok
は jscよりはるかに大きな値なので、自然対数の符号はマイナスとなる。もし、プラスの値をとるな
らば、EFのエネルギー位置が Ecより高くなってしまい、矛盾してしまう。よって、Vocを大きくするに
は、, jscをより大きく、jokを小さくするというのが理想となる。これは、Rbetを大きくする条件と一致
する。 
このように、逆電子移動抵抗Rbetは、逆電子移動とVocの関係を説明するために、インピーダン
ス測定により求められる重要なパラメータである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.14 ln[Rbet]の VF依存性 
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4.4.4  電気化学容量 C 
光電極/電解液間の容量成分は、化学電気容量 C(chemical capacitance)と空乏層容量
Csc(depletion capacitance)、ヘルムホルツ容量CH (Helmholtz capacitance)などがある[10]。Cscは、
光電極(TiO2)と電解液間で生じるショットキー障壁と空乏層に由来する容量成分であるが、太陽
電池が動作する順方向電圧領域(4.2 項, 図 4.2(a))では、障壁が小さく、空乏層幅も小さくなるた
め、無視できる。CHは電気二重層に由来する容量成分で、高濃度の電解液において定義できる
が、通常のデバイスにおいては無視できる。よって、光電極/電解液間の容量成分は、化学電気
容量 Cにほとんど等しい。Cは、TiO2 の電荷蓄積容量、真空準位からの伝導帯端位置を示す
値である。ここでは、Cについて詳しく説明する。 
  
Cは以下の式で表される[13]。 
F
i
E
n
qC


 2    (4-25) 
trapcb
CCC      (4-26) 
n は TiO2内のキャリア密度、EFは TiO2の擬フェルミ準位である。式(4-20)によると、Cは、EFの
変化に対するキャリア密度の変化を表す量であることがわかる。また、全体の化学電気容量 C
は、伝導帯の自由電子に起因する容量 C
cb と、局在化したトラップ準位に蓄積される電子に起
因する容量 C
 trapの足し合わせとなる。 
式(4-25)に、一般的な半導体のキャリア密度の式を代入すると、伝導帯内の C成分は、 
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ccb exp
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2
    (4-27) 
となる。Ncは伝導帯端の有効状態密度、Ecは伝導帯端のエネルギー位置である。 
 もし、伝導帯端より低いエネルギーにトラップ準位が豊富にある場合、その準位に電子が局在
化する。つまり、TiO2 はマイナス電荷(電子)を蓄積するコンデンサの役割を示すことがわかる。ト
ラップ準位の電子密度が nLで表されるとき、Cは以下で表される。 
)(2 F
F
Ltrap Eqg
E
n
qC 


    (4-28) 
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
exp)(    (4-29) 
g(EF)は、フェルミ準位が EFを示す時のトラップ準位に由来する状態密度、NLは伝帯端エネルギ
ーより下にあるすべての状態数を表す。＜はトラップ準位の分布を示すパラメータであり、
TiO2の場合は 0.25から 0.33の値であると言われている[13]。 
 式(4-27)から、C は状態密度に比例した値であることが分かる。状態密度はTiO2内の電子が
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占有できる状態数を示すため、C はマイナス電荷(電子)を蓄積する TiO2 の電気容量成分であ
ることが分かる。つまり、Cの大小は、TiO2の状態密度やトラップ準位の数に対応する。 
  
インピーダンス測定では、EFを掃引して種々のパラメータを測定するため、C は横軸に EFま
たは VFをとって表される。また、縦軸を対数プロットした場合、EFに対して比例した Cのグラフを
得ることができる(図 4.16)。 
がまったく同じで、Ecの値が Ec1と Ec2と異なる試料を比較してみる(Ec2＞Ec1)。Ec2の直線は、
Ec1の直線からマイナス x 軸方向に、Ec2－Ec1分だけ平行移動した直線になる。このことから、Ec
の相対位置がC-EFのグラフから読み取ることができるのである。例えば、TiO2のEcの位置は電
解液の pHによって変化することがよく知られている。pHの異なる電解液で太陽電池を組み、C
を算出すると、同じ状態密度を持つ TiO2を使用していても、Cが pH に依存してシフトするグラフ
が得られるのである。また、実際の DSSC デバイスでは、C-EFグラフの傾きが、式(4-28)の C
cb
の理想的な傾き 1/kBT=2.4×10
20にはならず、式(4-28)の傾き/kBT に近づく。これは、トラップ準
位に蓄積される電子の密度が伝導帯の自由電子密度よりはるかに大きいためである[13]。 
このように化学容量Cは、TiO2の電子の蓄積の容量とEcの位置を示す重要なパラメータであ
ることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.15 TiO2内の電子のエネルギー 
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図 4.16 ln [ C]の EF依存性 
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4.4.5  VF,Shifted 
 
ここでは VF,Shifted について説明する。VF,Shifted は、比較対象のサンプル同士が同じ伝導帯端準
位 Ecを持っていると仮定したときの、内部電位 VFの値である[10]。 
図 4.16のC-VFグラフのシフト部分が、２つの試料の Ecの差であることは話した。この二つの
グラフが重なるように、Ec2 のグラフを+EF 方向(+VF 方向)に平行移動させる。この操作をすること
により、Ec2 の試料は、Ec1 の伝導帯準位を持つ試料のキャパシタンス特性を示すことになる(図
4.17)。 
平行移動の操作は、Rbet-VF特性に重要な変化をもたすので、図4.17で説明を行う。Rbet がEc1
よりも Ec2の方が大きい状態を仮定する。(図 4.17:Ec1緑実線, Ec2赤点線) 図 4.18の「Ec2のグラ
フを+EF方向(+VF方向)に平行移動させる」という操作を行うと、Ec2の Rbet-VF特性が－VF方向に
同じだけ平行移動する。これをRbet-VF,Shifted特性と呼び、図 4.17のように、平行移動の前後でRbet
の大小が逆転する現象が起きることもある。「Ecの値を同じにする」という操作はEcのRbetへの影
響を排除することと等価である。つまり、と jokにのみに依存した Rbetの特性を可視化することが
できるのである。すべての Ecの値を Ec,refに規格化すると、Rbetは以下の式で表される。 

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 
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
   (4-30) 
 
Rbet-VF,Shifted特性は、Ecの値が異なる基板(例えば、TiO2と ZnOなど)の比較に有効である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.17 ln [ C]の EF,Shifted依存性 図 4.18 ln [ Rbet]の EF,Shifted依存性 
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4.4.6  測定法 
インピーダンス測定には、周波数応答解析装置（Frequency Response Analyzer: FRA）を内蔵し
た、Bio-Logic 社製ポテンショガルバノスタット（SP-300）を用いた。FRA から任意の周波数をもつ
正弦波信号ΔVをポテンショガルバノスタットに出力し、定電位Vappに重畳して、Vapp+ΔVとして、
電気化学セルに与える。 
  VVtfV app ,    (4-31) 
 ftVtfV amp 2sin),(     (4-32) 
セルからの応答電流、IDC+ΔIRES はポテンショガルバノスタット内の抵抗 Rrange を通して、電圧信
号 Rrange (IDC+ΔIRES)として FRAに出力される。FRA内では、離散フーリエ変換によって、電流と
電圧の交流成分を周波数領域の関数に変換し、その比をとることで各周波数での無次元インピ
ーダンスZ̅(ω)を決定した。 
 
 resrange IRFT
VFT
Z


)(    (4-33) 
ここで FT は離散フーリエ変換での演算を意味する。また、Z̅(ω)の次元が[V]と[V]の割り算なの
で無次元である。したがって、ポテンシォガルバノスタットにおいて電流を電圧に変換したときの
抵抗 Rrangeをかけて、インピーダンス Z()を得た[9]。 
)()(  ZRZ range    (4-34) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.19 交流インピーダンス測定装置図 
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実際の測定では、印加電圧 Vappと周波数 fを掃引して、測定を行った。Vappを掃引することは、
擬フェルミ準位 EF(≒qVF)を掃引することと等価であり、Rbetと Cの EF(VF)依存性を測定するため
に行われる。また、ある特定の周波数 f において測定されたインピーダンススペクトルは、スペク
トル上のただ一点でしかなく、周波数 f を掃引することで容量性半円などのスペクトルを描くこと
ができる。測定条件は、周波数 fを 1 MHzから 100 mHzまで掃引し、印加電圧を-0.05 Vから 0.6 
Vまで掃引した。 
なお、光は照射せず、暗所で測定を行った。増感太陽電池は、光照射によって比較的早く劣
化してしまうという問題がある。それがスペクトルに大きく影響するため、光照射下での測定は難
しい。暗所でも、印加電圧をかけて、キャリア移動を起こした状態は、太陽電池において電流が
流れている状態と同一状態と見なすことができる。 
測定されたインピーダンススペクトルを図 4.10 の等価回路でフィッティングすることで、種々の
パラメータを算出した。 
また、RbetとCの ZnS吸着回数依存性の考察の際、内部電位 VF依存性(=EF依存性)を取って
評価した。このとき、セルに流れる電流 jを同時に測定し、VFは以下の式で求めた。 
)( CEdsappF RRRjVV     (4-35) 
上記の式は、図 4.11(b)の回路に電流 jが流れた時の電圧降下を仮定している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.20  (a) 入力交流電圧プロファイル  
(b)インピーダンススペクトルの f と Vapp掃引による変化 
(a) 
(b) 
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4.5 過渡開放電圧測定(OCVD : Open Circuit Voltage Decay) 
 
逆電子移動の定量的な観測のため、過渡開放電圧測定(OCVD)を行った。OCVD とは、
QDSSCsにおける TiO2内の電子寿命を測定する手法である。 

4.5.1  過渡開放電圧測定の原理 
電子寿命は TiO2内のキャリア密度 n を単位時間に再結合するキャリア数で割った値として、
表される。 
1







dt
dn
n    (4-36) 
は QDs から TiO2に注入した電子が、再結合せずに TiO2内に留まれる時間を示す。つまり、逆
電子移動によって、TiO2 から電解液などに電子が漏れ出すと、は減少する。このの大小を比
較することで、逆電子移動ダイナミクスの評価を行うことができる。 
また、TiO2内のキャリア密度 n と開放電圧 Vocの間は以下の式で結ばれる。 









0
ln0
n
n
e
Tk
e
EE
V B
FF
oc
n    (4-37) 
EFnは TiO2の擬フェルミ準位、EF0は暗下でのフェルミ準位(=酸化還元準位 Eredox)である。n と
n0はそれぞれの準位に対するキャリア密度である。式(4-36)に式(4-37)を代入すると、電子寿命
は以下のようになる[14]。 
1







dt
dV
e
Tk ocB    (4-38) 
このように、キャリア密度変化を Vocの変化で観測し、を算出するのが過渡開放電圧(OCVD)
ある。次に、その測定原理を示す。ここでは、電流―電圧特性で得られる開放電圧 Voc との混同
を避けるため、OCVD測定で得られる開放電圧を Voc’とする。 
 
過渡開放電圧では、まずセルの外部回路を開放し、光を入射させる。この時、QDs で生成した
電子は TiO2 内に注入される。注入した電子は、外部に流れることができないため、TiO2 内に蓄
積されるか、逆電子移動を起こす。以下に単位時間あたりのキャリア数変化の式を表す。 
0)( InU
dt
dn
abs    (4-39) 
abs は光吸収係数、I0 は入射光強度を表す。absI0 は、単位時間あたりのキャリアの生成数を
示し、入射光強度が一定であれば、一定値を示す。U(n)は再結合速度(逆電子移動速度)であ
る。 
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TiO2 内に電子が蓄積されると、TiO2 内の擬フェルミ準位 EFn が上昇し、電解液の酸化還元電
位Eredoxとの電位差が広がるため、TiO2から電解液への逆電子移動確率U(n)が増加する。absI0
と、U(n)がちょうど釣り合った時、キャリアの増減が 0 になり、EFn が一定値をとるので、Voc’は一
定の値で出力される。 
 
0)(0 InU abs    (4-40) 
 
入射光の強度 I0が十分であれば、Voc’は、電流―電圧特性のVocと近い値になるはずである。 
次に、入射光を切る。キャリアが生成されなくなるので、電子移動の経路が逆電子移動過程に
限定され、EFnが過渡的に減少する。 
)(nU
dt
dn
    (4-41) 
この様子を、Voc’の減衰過程として観測すると、図 4.20のようなグラフが描かれる。光照射されて
いない時が、逆電子移動を反映した信号なので、信号 Voc’を時間微分して、式(4-41)に代入する
ことで、任意の時間に対する電子寿命を算出することができる。このように、交流インピーダン
ス法より、より定量的に逆電子移動過程を評価することができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.21 (a) 過渡開放電圧測定における 
フェルミ準位の変化  
(b) 過渡開放電圧 
(a) 
(b) 
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図 4.22 OCVD測定装置図 
4.5.2  測定法 
 
図 4.22 に測定装置図を示す。ファンクションジェネレータから矩形波を発生させ、その矩形波
と同期した周期で、断続光を発生させ、太陽電池セルに照射した。この時、照射時間を 10 sに設
定した。ファンクションジェネレータからオシロスコープへは、矩形波信号をトリガー信号として入
力し、入射光が切れてから次に光が入射されるまでのセルの開放電圧の変化を観測した。光源
には波長 405 nm半導体レーザーダイオードを使用した。TiO2は吸収せず、PbS QDsのみ励起さ
せることのできる波長を持つ光源を選択した。光強度を増すと、図 4-20(b)の②の時の Voc’の値
は増加する。しかし、Vocの限界値は、TiO2の伝導帯端Ecと電解液の酸化還元準位Eredoxで決定
されるので、ある光強度を超えると最大を示し、一定になる。最大電圧になるために十分な光強
度 70 mWに調節した。 
測定した開放電圧の減衰成分を時間微分し、式(4-33)から TiO2 内の電子寿命を算出した。
TiO2の電子再結合確率 U(n)は、TiO2のフェルミ準位 EFと電解液の酸化還元準位 Eredoxの間の
電位差が減衰する過程では、徐々に小さくなっていく。つまり、寿命が電圧に依存するため、横
軸に開放電圧 Voc’、縦軸に電子寿命をとったグラフを作成した。 
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4.6 過渡回折格子法（TG : Transient Grating） 
過渡回折格子法は、屈折率の時間変化を通して、物質の励起状態を超高速時間分解能によ
って観測可能な方法である[24]。以下では、1 ns 以下の時間領域で観測される屈折率変化が光
励起キャリアダイナミクスに関係することを示した後、屈折率変化を観測する TG 法の原理及び
TG装置系の原理について説明する。 
 
4.6.1 時間分解分光法と超高速時間領域における屈折率変化[15,16] 
時間分解分光法とは、物質にパルス光を照射することによって引き起こされる物理的・化学的
な応答を計測し、物質の物性や化学反応を解析する分光法の総称である。過渡回折格子法も
時間分解分光法の一種であり、物質にパルス光を照射することによって引き起こされる屈折率
変化を通して、種々の現象を観測することができる。屈折率変化を引き起こす種々の現象を説
明する前に、屈折率変化の要因について説明する。物質の屈折率 nはローレンツ・ローレンスの
式によって物質を構成する分子の分極率 α と結び付けられ、以下の 4-42式で表される。 
n2−1
n2+1
=
4πN
 
∙ 〈α〉・・・(4- 42) 
ここで、N は単位体積あたりの分子数、<α>は配向平均である。固体の場合、ナノ秒以上の遅
い領域での屈折率変化は無輻射緩和過程に伴う固体の温度上昇による密度変化、つまり N の
変化が屈折率変化の支配的要因となる。一方、ピコ秒やフェムト秒などのナノ秒以上の速い領
域（超高速領域）では、熱や音の発生素過程となる電子・正孔などのキャリアの挙動に起因する
屈折率変化が観測される。つまり、4-42 式では分極率 α が屈折率変化の支配的要因となる。超
高速領域での屈折率変化は準自由キャリアの光学特性に関する Drude モデルで近似できる。
Drudeモデルを用いて屈折率変化∆n(t)は 
∆n(t) =
𝛤
2n0
(
−Ne(t)e
2
𝑚𝑒
∗ωp
2ε0
) +
𝛤
2n0
(
−Nh(t)e
2
𝑚ℎ
∗ωp
2ε0
)・・・(4 - 43) 
 
n0 ∶試料の屈折率、 e
∗ ∶電子の有効質量、 h
∗ ∶正孔の有効質量、 
ωp ∶ プローブ光の周波数、ε0 ∶試料の誘電率、Ne(t) ∶光励起電子の数、 
𝛤:光学閉じ込め因子、Nh(t) ∶光励起正孔の数、e ∶電荷素量   
 
と表される。第 1項と第 2項は屈折率変化を断続的に示すものであり、それぞれ光励起された電
子と正孔によりもたらされる。4-43 式より TG 信号が光励起された電子と正孔の両方のキャリア
密度に関係することがわかる。それぞれのキャリアからの寄与の度合いはキャリアの有効質量
の相対的な大きさに反比例する。また、量子化による屈折率変化を光学閉じ込め因子𝛤 [17,18]
として加えた。 
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4.6.2 屈折率変化の検出原理 
過渡回折格子法は、前項で述べたような屈折率の時間変化を通して、物質の励起状態を超
高速時間分解能によって観測可能な方法である。 
光励起キャリアの緩和過程を時間分解計測するためには、短時間の刺激、高時間分解能、高
感度な検出法が必要となる。短時間の刺激については、近年のレーザー技術の発展により fsオ
ーダーの超短パルスレーザーが昔に比べ広く利用されるようになってきた。この項では残り 2 つ
の要素である高時間分解計測、高感度検出を可能とした改良型過渡回折格子法の信号検出原
理について説明する。 
 
【高時間分解計測】 
 超短パルスレーザーは fs オーダーの時代に突入してその幅は狭まる一方であるが、オシロス
コープが持つ分解能（~ns）では高時間分解計測が出来ない。そこでポンプ－プローブ法と呼ば
れる方法が、高時間分解計測を行うために広く用いられている。ポンプ－プローブ法とは、励起
光で試料を励起させた後、その緩和過程をもう一本の光でプローブする方法である。それぞれ
の光をポンプ光、プローブ光と呼び、ポンプ光には試料を励起するため十分のエネルギーが高く、
かつ強度は十分小さい光を、プローブ光には観察対象を大きく刺激しない程度の十分エネルギ
ーの低い光を用いる。ポンプ光に対して入射するプローブ光の遅延時間が計測の時間分解能を
決定し、過渡回折格子法では光学遅延路を用いることで fs オーダーの遅延時間を実現している
（プローブ光をポンプ光に対して遠回りさせることで遅延時間が生じ、例えば 0.3 μm遠回りさせる
と 1 fs の遅延時間が生じる）。本研究室では、レーザーのパルス幅による制限こそあるものの、
光学遅延路自体は fs程度の時間分解能を実現している。以上の方法によりポンプ－プローブ計
測を繰り返すことで、遅延時間の関数として緩和過程を刻々と観測していくことが可能となる。 
【高感度検出】 
 プローブ光は、ポンプ光により生じた励起状態と相互作用することにより、振幅、位相、周波数
に何らかの変調を受ける。このように情報を乗せたプローブ光を特に信号光と呼び、この信号光
を検出することで緩和過程を観測していく。信号光として透過光を用いた過渡吸収法があるが、
感度はあまり良くなく、測定が大変困難であることが挙げられる。そこで開発されたのが過渡格
子法である。試料を格子状に励起することで過渡的な回折格子をつくりだし、これにより回折さ
れたプローブ光、つまり信号光のみを検出するバックグラウンドフリー計測により、検出感度が
著しく向上した。しかし、過渡格子法は装置系が煩雑で測定が大変困難であり、更なる高感度化
を目指して開発された測定法の一つが過渡回折格子法である。信号光に参照光と呼ばれる基
準となる光を導入するヘテロダイン検出を用いることで、数10倍の高感度化が実現された。過渡
回折格子法では、このヘテロダイン計測を図 4.23 に示すように透過型回折格子を用いることで
実現された。[19] 
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 ポンプ光が透過型回折格子を透過することにより、透過型回折格子近傍に過渡的な回折縞が
生成される。そこに試料を配置することで、格子状に屈折率変化が生じ過渡的な回折格子が生
成される（図 4.23(a)）。その後、ポンプ光と同軸にプローブ光を入射する。プローブ光は透過型回
折格子と過渡回折格子のそれぞれで回折され、前者が参照光（プローブ光そのもの）となり後者
が信号光（試料の屈折率変化により変調を受けたプローブ光）となる（図 4.23 (b)）。同軸に出射
された両者をヘテロダイン検出することで屈折率変化、つまり励起キャリアの緩和過程を刻々と
観察していく。 
 以上のように検出された信号は 2-2式に示すように光励起キャリアにより生じた屈折率変化
∆n(t)に比例した強度となる。 
 
 
  
図 4.23 ヘテロダイン検出概念図。(a)ポンプ光による過渡回折光の生成。 
(b)信号光と参照光によるヘテロダイン検出。 
(a) (b) 
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4.6.3 TG装置系の原理 
 ポンプ－プローブ法による高時間分解能と、ヘテロダイン検出による高感度計測法を用いて、
量子ドット増感 TiO2電極の光励起キャリアの緩和過程の観測は行われた。続いて、図 4.24を用
いて実際に用いた装置系の説明を行う。 
 
 図 4.24 は 0.1ps~3000psの範囲まで TG 測定可能な装置系である。光源には CPA2010 チタン
サファイアレーザー（clark 社製）を用いた。波長 775nm、パルス幅 150fs、強度 10μJ/pulse、繰り
返し周波数 1kHzである。光源から出射されたレーザーパルスをビームスプリッター（強度比 1:1）
で 2つに分け、片方を波長変換装置（TOPAS : Travelling-wave Optical Parametric Amplifier of 
Superfluorescence）に入射させることで波長可変を行いポンプ光とした。その後、メカニカルチョッ
パーで変調し、回折格子、試料の順に入射させることで過渡回折格子が試料に生成された。ビ
ームスプリッターで分けたもう一方の光は、光学遅延路を通しプローブ光として用いた。図 2.24
に示した光学遅延路は移動可能なステージ上に八の字状に鏡が配置されており、光が往復する
構造になっている。光学遅延路を通った光は回折格子、そして過渡回折格子が生成された試料
に入射することで、前者は参照光として、後者は信号光として用いた。特に、過渡回折格子によ
る回折光のうち 1次回折光（現在は 0次項）を信号光として用い、ロックインアンプでメカニカルチ
ョッパーと同期した信号を取り出した。 
  
 
  
図 4.24 TG装置系図。 
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4.6.4 ポンプ光強度依存性 
 
 本研究ではキャリアのトラップや輸送などの 1 体の消滅過程の観測を目的としているが、ポン
プ光強度の条件によっては多体再結合過程を観測してしまうことがある。多体再結合過程には２
体再結合過程やオージェ再結合過程が含まれる。このうちオージェ再結合過程は、複数のキャ
リアが相互作用をして片方が無輻射的に失活し、もう一方がより高い状態に遷移する過程のこと
である。これらの多体再結合過程はキャリア密度に依存する。すなわち、ポンプ光強度が強すぎ
るとキャリア密度が大きくなり、結果多体再結合過程が観測されてしまう。このような系において
は信号の解析が非常に複雑になるため、１体の消滅過程を観測するためには、励起光強度は
十分弱くしなければならない。よって、１体の消滅過程を観測するために、以下のことに注意す
る。 
 
①信号のピーク強度のポンプ光強度依存性が線形になる 
②波形をピーク強度で規格化した信号の緩和の様子がポンプ光強度に依存しない 
 
前者の①については、ポンプ光によるサンプル破壊や２光子吸収が起こっていないことを示す。
後者の②については、オージェ再結合などの多体再結合過程が無視できることを示す。これら
の条件を満たすようにポンプ光強度を選択する必要がある。 
 
 
 
 
 
  
図 4.25 キャリアの消滅過程 
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4.6.5 回折格子間隔依存性[20,21] 
 本研究では励起キャリアの失活過程（消滅過程）の観測を目的としているが、TG法における屈
折率変化の要因としてキャリア拡散や熱拡散も考えなければならない。このような拡散による
TG信号の緩和時間は図 4.26に示すように、回折格子間隔に依存する。よって、励起キャリアの
失活過程を観測するためには、拡散が無視できる回折格子間隔で実験する必要がある。 
拡散時間は拡散係数 D と回折格子間隔 Λを用いて以下の 4-44式で表される。 
 
1
τ
= D(
2π
Λ
)
2
・・・(4-44) 
τ ∶拡散時間、D ∶拡散係数、Λ ∶回折格子間隔 
 
2-3式より、拡散時間の逆数が回折格子間隔の逆数の 2乗に比例することがわかる。また図
4.26に示すように、物質は拡散しながら失活していくので、2-3式は以下の 4-45式に変形でき
る。 
 
1
τ
= D(
2π
Λ
)
2
+
1
τ0
・・・(4-45) 
τ ∶信号の減衰時間、D ∶電子の有効質量、Λ ∶回折格子間隔 
τ0 ∶失活時間 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
図 4.26 回折格子間隔と拡散による緩和時間の関係 
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次に、2-3式と2-4式をグラフ上にプロットしたものを図 4.27として示す。ここでは右辺第一項の
回折格子間隔 Λを 
 
q =
2π
Λ
・・・(4-46) 
として、グラフの横軸を q2、縦軸を 1/τ とした。2-3式に対応するグラフ②と 2-4式に対応するグラ
フ①は q2に比例した直線となることがわかる。この際、グラフの傾きが拡散係数に対応する。一
方、グラフ③は信号が失活過程のみを反映している場合を示す。この場合、q2に対して 1/τは一
定となる。すなわち、TG信号に拡散成分が含まれる場合減衰時間は回折格子間隔に依存し、
拡散成分が含まれない場合減衰時間は回折格子間隔に対して一定になると言える。 
  
  
  
図 4.27 TG信号の減衰時間の回折格子間隔依存性 
①失活及び拡散に関係する減衰成分 
②拡散に関係する減衰成分 
③失活に関係する減衰成分 
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図 4.29 減衰時間の回折格子間隔依存性 
続いて、TG信号で熱とキャリアの拡散を観測した以前の結果を示す。[22]図 4.28はTiO2上に
吸着した CdSe量子ドットの TG信号を示す。測定は μsから msオーダーで行われた。TG信号
からは 2つの減衰成分が観測された。減衰成分①の減衰時間 τ1の回折格子間隔依存性を図
2-15に示す。τ1の逆数は qの 2乗（回折格子間隔 Λの逆数の 2乗）に比例し、原点を通る直線
となった。本項でも議論した通り、このような依存性を示す減衰成分は拡散に対応する。また、減
衰成分②も同様の依存性を示した。別の実験より、減衰成分①はキャリアの拡散に対応し、減
衰成分②は熱の拡散に対応することが示されている。TiO2上に吸着された CdSe量子ドットの系
では回折格子間隔 40 µm程度であれば、キャリアや熱の拡散成分は μsからmsオーダーで減衰
し、1 ns以下の時間領域を測定する際は拡散による信号への影響を考える必要がなくなる。以
上のことより、キャリアの失活過程を観測するためには以下のことが重要であると言える。 
1) 拡散の時間領域を把握する 
2) 得られた TG信号の回折格子間隔依存性が無いことを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4.28 TiO2に吸着した CdSe量子ドットの TG信号 
①キャリアの拡散成分②熱の拡散成分 
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第 5章 結果と考察（PbS量子ドット） 
 
5.1 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)の STEM 像観察 
 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)光電極の TEM観察を行った。PbS及び ZnSの形状・膜厚といった吸着状
態を観測した。電極表面における ZnS の形態を把握することが目的である。同時に PbS の粒径
なども観察した。元素分析のためにエネルギー分散型 X 線分析(EDX)による元素マッピングも
行った。観察した試料は後に紹介する光電変換特性において最大の効率を示した
TiO2/PbS(2)/ZnS(13)である。 
 
 図 5.1 に TiO2/PbS(2)/ZnS(13)の(a)明視野 STEM 像と(b)暗視野 STEM 像を示す。図 5.1(b)
の暗視野 STEM像の強度は、原子番号の大きいものほど強いため、白色コントラストは PbS、灰
色コントラストはTiO2だと推察される。PbSはTiO2上にかなり凝集して吸着している。また、(a)(b)
どちらを見ても、PbSとZnSの界面が見られないため、ZnSがどのように吸着しているか観察でき
ない。PbS上に ZnSが吸着していると仮定すると、PbS+ZnSの粒径は、およそ 4~5 nmであること
が分かった。図 5.1では、約 4.0 nm となっている。 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.1 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)の STEM 像 (a)明視野 (b)暗視
野 
(a) 
（a）  
TiO
2
 
PbS + ZnS 
（b） 
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図 5.2に、図 5.1 と同視野における EDX マッピングの結果を示す。図 5.2 の(a)が TiO2、(b)が
PbS の分布だとする。 (b),(c),(d)を比較すると、Pb と Zn が似た分布を示すことから、ZnS はほと
んど PbS 上に吸着していることが分かる。また、Zn に比べ Pb の信号が弱いことから PbS にくら
べて ZnSの吸着量が多いことが分かる。 
Pbと ZnSの界面が見られないことから、ZnSは 2 nm以上の層で PbS上に吸着していると考える。
よって、局所的な観察であるが、PbSの粒径が 1~2nm と推察される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.2 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)の EDXマッピング  
(a)Ti (b)Pb (c)Zn (d)Ti+Pb+Zn 
(b) 
(c) 
(a) (b) 
(c) (d) 
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➢まとめ 
 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)の STEM 観察を行った。PbS は、TiO2上に凝集しており、3~5 nmのドット
状のものが観察できた。また、ZnSは 2 nm以上でPbS上に吸着していると推察された。以上のこ
とから、PbSは 1~2 nmで TiO2上に吸着していると考えられる。 
ZnS吸着回数 nとZnSの被覆量(膜厚)との対応性を議論するのが難しく、今後さらなる研究が
必要である。 
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5.2 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の光音響(PA)スペクトル 
 
TiO2/PbS(2)/ZnS(n)光電極の光吸収特性を評価するために、光音響(PA)スペクトルを測定し
た。図 5.3に、測定結果を示す。TiO2/PbS(2)/ZnS(n)光電極の PAスペクトルは、1.5 eV~2.0eV付
近で立ち上がりを見せている。よって、Eg=3 eV以上の TiO2や ZnSではなく、増感剤である PbS
量子ドットの吸収を反映していると考えられる。すべての PAスペクトルが、バルクPbSのEg=0.41 
eV より高エネルギー側に位置していることから、量子サイズ効果の発現を示唆している。SILAR
法によって、量子ドット状の PbS が形成された可能性を確認した。また、ZnS 吸着回数依存性は
なく、すべてのスペクトルがほとんど一致した。入射光のエネルギーが 1.0~2.0 eVの領域におい
て信号強度が変化しているのは ZnS による入射光の散乱によるものであり、PbS の電子状態は
変化していないと考える。ZnS で量子ドット表面を覆うことで、閉じ込められた電子の波動関数の
染み出しがおきると、スペクトルがレッドシフトするという報告があるが、今回の試料では確認で
きなかった[1]。 
PA スペクトルの肩の位置を、PbS 量子ドットの第一励起エネルギーE1 と仮定[2]して、4.1 節
(4-4)式を利用し、PbS量子ドットの粒径を見積もった(表5.1)。バルクPbSのEgが0.41 eVに対し、
すべての試料で E1=1.9 eV程度になり、粒径は 1.9 nm となった。ZnSの吸着量が PbSの粒径に
影響しないのは、明らかである。この値は 5.1節で示したTEM像からの直接観察より得られた値
(粒径 1~2 nm程度)とほぼ一致する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 5.3 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の光音響スペクトル 
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➢まとめ 
作製した TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の PA スペクトルが、バルク PbS のものより高エネルギー側にシ
フトしていることから、量子サイズ効果の発現と量子ドット状の PbSの存在が示唆された。ZnS吸
着回数 nを変化させても、PbSの光吸収特性に大きくは影響を及ぼさないことが判明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 5.1 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の第一励起エネルギーE1と平均粒径 
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5.3 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の光電変換特性 
 
本節では、TiO2/PbS(2)/ZnS(n)光電極、ポリサルファイド電解質溶液、Cu2S 対極を用いた量子
ドット増感太陽電池の電流―電圧特性を測定し、光電変換特性の ZnS吸着回数ｎ依存性を検討
した。現時点で、ZnSの被覆量(膜厚)が判明してないので、ZnS吸着回数 nをパラメータとする。 
図 5.4 と表 5.2 にその結果を示す。ZnS(13)で最高変換効率 1.4 %を達成した。ZnS 修飾が、
変換効率を向上させる効果があることを確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.4 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の電流―電圧特性 
表 5.2 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の光電変換特性パラメータ 
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図 5.4、表 5.2 のデータをパラメータごとにまとめたのが図 5.5 のグラフである。図 5.5(a)は Jsc
の ZnS吸着回数 n依存性を示す。n=13で、最大値 8.4 mA/cm2を示し、それ以上では減少した。
図 5.5(b)は Vocの n依存性のグラフである。nの増加に伴い、Vocは増加した。図 5.5(c)は、FFの
n 依存性で、ZnS を吸着量に対して、FF は影響を受けず一定であることがわかった。また、図
5.5(a)(d)を比較して分かる通り、変換効率は、短絡電流密度 Jscの変化に最も影響を受けること
が判明した。以上の光電変換効率を決定する Jsc、Voc、FFの変化を以下にまとめた。 
① Jscの増加 (n=4~13) 
② Jscの減少 (n=13~20) 
③ Vocの増加 (n=4~20) 
④ FFの不変 (n=4~20) 
以上の４つの変化に対する考察を行っていく 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.5 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の光電変換パラメータの ZnS吸着回数依存性 
   (a) Jsc (b) Voc (c) FF (d)  
(a) (b) 
(c) (d) 
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① Jscの増加 (n=4~13) 
Jsc は、量子ドットのキャリアの生成量や TiO2 への電子注入量に強く依存する。Jsc の増加は、
ZnS 表面保護層の PbS 量子ドットの表面欠陥を埋める働きによるものと考えた。量子ドットはバ
ルクに比べ大きいため、表面にダングリングボンドが多数存在する[3]。これが表面欠陥となり、
光生成したキャリアをトラップし、量子ドット内部での再結合中心となりうる。しかし、ZnS によって
PbS 量子ドットの表面を保護することで、ダングリングボンドを解消し、TiO2 へのキャリア注入を
増加させる効果が働いた可能性がある。 
 
② Jscの減少 (n=20) 
  Jscの減少は、量子ドットの HOMO 準位から電解液の還元体イオンへの正孔移動(=還元体イ
オンから量子ドットへの電子移動)が阻害されたためだと考えた。ZnS の伝導帯、価電子帯のエ
ネルギー位置は、図 5.6のようになる。この図では CdSe QDsを例として挙げたが、PbSでも同様
のエネルギー構造が構成されていると考えられる。PbS の HOMO 準位から電解液への正孔移
動は、ZnS の禁制帯をトンネルして移動しなければならない。ZnS 吸着回数を増加させたことで
ZnS が TiO2全体を覆い隠すほど吸着することとなった。それによって ZnS 層が厚くなり、正孔が
スムーズに取り出されなくなったため、Jscが減少したと考えられる。 
 
③ Vocの増加 (n=4~20) 
注意すべきは、n=4~20でのVocの増加である。Vocは、4.4.4節(4-24)式に示すように、Jscの大
きさに依存する。n=20では、Jscが減少しているのにも関わらず、増加傾向を示していることから、
ZnS の確かな効果が存在することを示唆している。ZnS 吸着回数増加に伴い、Vocが増加する理
由に、逆電子移動の抑制効果が挙げられる。逆電子移動とは、TiO2 に注入された電子の、量子
ドット中の正孔との再結合や、電解液に渡った正孔との再結合を指す(4-5-3項, 図4-12)。ZnSは、
量子ドット表面だけでなく、量子ドットの吸着していない、むき出しのTiO2にも吸着していると考え
られる。そのため、②の逆の効果として、TiO2から電解液への電子移動を ZnS によってブロック
されたのではないかと考えた。これに対し、交流インピーダンス法と過渡開放電圧測定により、
立証を試みた。5.5節と 5.6節参照。 
 
④ FFの不変 (n=4~20) 
FF が ZnS 吸着によって変化しない理由は、②③と同じ理由に帰結すると考えられる。FF は、
図 5.7 に示すような等価回路の抵抗成分の大小に影響を受ける[4]。等価回路中に、光電極/電
解液間の直列抵抗成分(Rs+Rd+RCE)は存在しないが、電解液から量子ドットへの電子移動は電
子輸送サイクルの一部であるため、少なからず存在すると考える。界面に絶縁層である ZnS 層
を挿入することで直列抵抗が大きくなり、また逆電子移動が阻害されることで並列抵抗成分も大
きくなったと考えられる。この二つの抵抗成分のトレードオフによって FF が変わらないのではな
いかと考えた。現在、広く適用されている等価回路は、色素増感太陽電池のものとまったく同じ
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であるが、量子ドット増感では、新たな等価回路を描ける可能性を考えている。これに関しては、
5.5で議論する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.6 TiO2/CdSe/ZnS/Polysulfideのエネルギー図[5] 
     (vs. Ag/AgCl、印加電圧-1.0 V) 
図 5.7 量子ドット増感太陽電池の等価回路における電子輸送過程 
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➢まとめ 
ZnS 吸着回数を変化させた PbS 量子ドット増感太陽電池の光電変換特性を評価した。ZnS 吸
着回数 nが 13回の時、最大変換効率 1.4 %を達成し各パラメータの ZnS吸着回数依存とそれに
対する考察は、以下の通りである。 
1: Jscの増加 (n=4~13) ：PbS QDsの表面欠陥の減少 
2: Jscの減少 (n=20)   ：PbS QDsから電解液への正孔移動の阻害 
3: Vocの増加 (n=4~20)：TiO2から電解液の逆電子移動の抑制 
4: FFの不変 (n=4~20)： PbS QDsから電解液への正孔移動の阻害, TiO2から電解液の 
逆電子移動の抑制 
 
以上を踏まえ、5.4節から以下の評価結果を示す。 
 
(5.4節)光電流変換量子効率    ：①②の Jsc変化に対して、PbS QDs由来の光電流スペクトル
がどう変化するかを評価した。 
 
 
(5.5 節)交流インピーダンス測定  ：太陽電池内部の電荷移動に関する抵抗を測定した。逆電子
移動に関係する逆電子移動抵抗 Rbet の評価を行い、逆
電子移動抑制効果の立証を試みた。インピーダンスス
ペクトルから得られる④FF の減少に関する知見につい
ても考察した。 
 
(5.6節)過渡開放電圧測定     ：TiO2から電解液への逆電子移動に関する考察を定量的に
行うため、TiO2内の電子の電子寿命の測定を行った。 
 
 
(5.7節)過渡回折格子法       ：ZnS吸着が PbS QDsから TiO2への電子注入、表面トラップ
過程に与える影響を調べるため、ps スケールの過渡応
答特性を評価した。 
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図 5.8 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の IPCEスペクトル 
5.4 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の光電流変換量子効率(IPCE) 
 
本節では、TiO2/PbS(2)/ZnS(n)光電極を用いた太陽電池 (電解液 :ポリサルファイド、対
極:Cu2S)の各光の波長に対する短絡電流値を測定し、光電流変換量子効率(IPCE)を計算した。 
図 5.8 は、IPCE の ZnS 吸着回数ｎ依存性を示す。n=13 の時、フォトンエネルギー3.0~3.2 
eV(波長)付近で最大 IPCE値が約 50 %に達した。一方 n=20では減少する結果となった。これは、
5-3 節の短絡電流密度 Jscの変化と対応している。また光吸収スペクトルから見積もられた E1が
2.0 eV程度であるにも関わらずフォトンエネルギー2.0 eV以下の領域でも IPCEが 0にならない。
これは PbS量子ドットの粒径分布の拡がりによって E1が 2.0 eV以下の大きい粒子による光吸収
によるものだと考えられる。 
このスペクトルから ZnS 吸着回数 n の増加に伴って特にフォトンエネルギー1.0~3.2 eV(波長
400 nm以上)の領域の IPCEが大きく変化していることが分かる。この領域はTiO2が光を吸収せ
ず PbS 量子ドットの光吸収による分光増感効果によって光電流が得られる領域である。このこと
から ZnS吸着回数 nは PbS量子ドット由来の光電流に強く影響することが示唆されるのである。
n=20の IPCEが全体的に減少した場合のスペクトルにおいてもフォトンエネルギー2.5 eV以下の
領域においては n=4 の場合よりも高い IPCE を示している。以上のことから、5.3 節の Jscの増減
は、PbS量子ドットから TiO2への電子注入量の増減が関係していることが推察される。 
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➢まとめ 
ZnS吸着 13回で、IPCE最高値、約 50%を達成した。ZnS吸着回数 nの変化でスペクトル波
長領域に変化はなく、最大 IPCE値が変化し、その増減は、5.3節の短絡電流密度 Jscと同じ傾向
が得られた。また、ZnS吸着量の変化がPbS量子ドット中の電子トラップ過程やTiO2への電子注
入過程に影響を与えていると推察できる。 
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5.5 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の交流インピーダンス特性 
本節では、TiO2/PbS(2)/ZnS(n)光電極を用いた増感太陽電池のインピーダンス測定の結果と
考察について記述する。 
 
5.5.1 インピーダンス成分の同定 
 図 5.9 に、ZnS(13)のインピーダンススペクトルの印加電圧依存性を示す。他に、ZnS 吸着回数
n を変化させた試料の印加電圧依存性を測定したが、同じ特性を示すので、n=13 の時のみを説
明する。挿入図(b)は、実数軸 0~25 の部分を拡大したものである。 
図 5.9 から見られるインピーダンス成分は、①実数軸 0~20  の実数のみの抵抗成分、②実
数軸 20~25  付近の容量性半円、③実数軸 25  以上の領域の大きな容量性半円の３つであ
る。③の成分は、完全な半円を描かず、低周波数領域が測定されていない。その領域は、今回
の掃引周波数の下限 100 mHz 以下の周波数領域である。この領域を測定しようとすると、掃引
周波数の下限を下げなければならず、測定時間が大幅に長くなり、セルの安定性を保てない。
そのため、今回は掃引周波数を 1 MHz~100 mHz とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.9 TiO2/PbS(2)/ZnS(13)のインピーダンススペクトルの印加電圧依存性  
(a) 全体 (b)実数軸 0~25 拡大図 
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①の成分は、FTO や導線などのキャパシタンス成分を持たない直列抵抗成分 Rsである。②と
③は、対極/電解液間の電荷移動成分 ZCE、光電極/電解液間の電荷移動成分 Zbet、電解液イオ
ンの拡散成分 Zdのいずれかである。③の成分は、印加電圧に依存して変化することや、半円の
直径から得られる抵抗値が、約101~103 cm2のオーダーで得られることなどから、Zbetであること
が見て取れる[4]。②の成分は、③の成分より高周波数側に位置することから、ZCE であることが
分かった。電解液イオンの拡散抵抗成分 Zdは、③の成分より低周波数側にあるか、③の成分に
隠れてしまっているため、観測できなかった。 
 電解液拡散に由来する成分が見られないため、図 5.10 の等価回路モデルを用いて、フィッティ
ングを行い、各パラメータを算出した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.10 フィッティングに用いた等価回路 
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5.5.2 インピーダンススペクトルの ZnS 吸着回数依存性 
 図 5.11に、インピーダンススペクトル(Vapp= V)のZnS吸着回数依存性を示す。印加電圧 0.50 V
は、セルの開放電圧程度の電圧である。Rs の値が、25~35 、シート抵抗に換算すると、7~10 
cm2程度のばらつきがある。Rsは、導線と電極との接触抵抗に起因する成分が入っているため、
接触の仕方や位置によって変化する[4]。これらのばらつきは、接触の問題であり、ZnS 吸着回
数の変化によるものではないと考える。また、ZnS吸着回数 nを増加させると、Zbet成分の容量性
半円の径が大きくなっている。Zbet は、光電極/電解液間のインピーダンス成分であり、重要なパ
ラメータであることから、内部電位 VF依存性を含めて、5.5.3、5.5.4で詳しく議論する。今回は、対
極と電解液は変えていないので、ZCEに変化はなかった。 
5.3 節④で議論した QDs/電解液間の直列抵抗成分は見られない。これは、他の量子ドット増
感研究のグループのインピーダンス測定の結果でも同様である。R-C並列回路の容量性半円は
時定数に２桁ほど差がないと分離できないため、他の容量性半円に隠れてしまっている可能性
もある。つまり、交流インピーダンス特性からは、QDs/電解液間の直列抵抗成分の存在を確認
できない。他の方法で、電解液から QDsへの電子輸送過程の ZnS吸着回数依存性の検証を行
わなければならず、今後の課題である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.11 インピーダンススペクトル(Vapp=0.35 V)の ZnS吸着回数依存性 
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5.5.3 逆電子移動抵抗 Rbetの ZnS吸着回数依存性 
 
図 5.12に TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の逆電子移動抵抗 Rbetの内部電位依存性 VF依存性を示す。 
すべてのサンプルで、Rbetの対数プロットが、VFに対して線形的に変化することがわかった。これ
は、式(4-22)の特性と一致する。ZnS吸着回数 nを増加させると、Rbet-VFがグラフは、＋Rbet方向
へシフトした。これは、n の増加に伴い、Rbet が増加したことを意味している。Rbet の大小は、逆電
子移動の起こりにくさの指標とも言えるので、n の増加によって、逆電子移動を抑制する効果が
高まることを示唆している。5.3節の②で提示した仮説が、確からしいことを証明した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.12  TiO2/PbS/ZnS(n)における Rbetの VF依存性 
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 4.4.3項(4-22)式の Rbetのパラメータに関する議論を行う[4]。図 5.13に、横軸を VF, Siftedにした
時の Rbetの ZnS 吸着回数依存性を示す。4.4.3 で示したように、横軸に VF, Siftedに取ることは、
すべての試料の伝導帯端Ecを同じ値にするという操作である。これにより、Ecの影響が排除さ
れ、Rbetは、と jokにのみ依存するようになった。 
グラフの傾きを表 5.3に記す。nの変化に対して、はほとんど変化しないという結果となった。
j0k を算出するためには、Ec の絶対値が必要であるが、まだ測定していないため、jok の算出は、
現段階で行っていない。しかし、n の増加に伴って、が変化しないことから、Rbetの増加はパラ
メータ jokの減少によって生じたものだと言える。 
本節の議論から、5.3 節の Voc増加の要因に関する仮説「逆電子移動抑制効果」は確からし
いことが分かったが、jokの定量的な算出と Rbetとの関係を明らかにすることが、今後の課題で
ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.13 TiO2/PbS/ZnS(n)における Rbetの VF,Shifted依存性 
表 5.3 ZnS吸着回数依存性 
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5.5.4 化学電気容量 Cの ZnS 吸着回数依存性 
 図 5.14に、TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の電気化学容量Cの VF依存性を示す。4.4.4で説明したとおり、
Cはパラメータと伝導帯端準位 Ecに依存する[3]。は、トラップ準位の分布を表し、C-VFグラ
フの傾きに関係した値であるが、表 5.4に示すように、傾きに変化は見られなかった。すべて同じ
TiO2を使用しており、状態密度に変化がないからである。ZnS吸着回数 nの増加に伴い、C-VF
特性が－VF方向にシフトした。これは ZnS 表面修飾によって、Ec の位置が低エネルギー側にシ
フトしたことを示す。表 5.4 に ZnS(4)の伝導帯端 Ec0 を基準とした時の Ec の相対位置を示す。
n=4~20で eVほど低エネルギーシフトする結果が得られた。    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.14 TiO2/PbS/ZnS(n)における Cの VF依存性 
表 5.4 C-VFグラフの傾きと Ecの相対位置 
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この結果は、ポリサルファイド電解液と TiO2 の接触面での関係から得られるものと推察した。
一般的にTiO2の Ecの位置は接触する溶液の pHに強く依存しネルンストの式で表される[6][7]。 
pHpHEpHE cc  059.0)0()(    (5-1) 
この式は、pH が 1 あがることに Ecの準位が 0.06 eV ほど高エネルギーシフトすることを示す。
TiO2の場合、Ec(pH0)は、およそ 0.16 eV vs. NHEである。ポリサルファイドは pH=12~13で強ア
ルカリであるため、本研究の条件下では、Ecは、通常と比べ比較的高い位置にある。ZnSを設け、
TiO2と電解液の接触が防がれることで、電解液の pH の影響を受けにくくなり、Ecの低エネルギ
ーシフトを生み出したのではないかと考えた。 
Ec の位置が低エネルギーにシフトする際、生じる光電変換特性への影響は、ⅰ)Jsc の増加,
ⅱ)Vocの減少が挙げられる。 
ⅰ)は、PbS 量子ドットの LUMO 準位と、TiO2の Ecの差が広がり、∆𝐺が大きくなることで、PbS
から TiO2 への電子注入が促進されることに起因する。光電変換特性(5.3 節)の Jsc の増加
(n=4~13)の理由が、表面欠陥の保護効果に加え、以上のことが含まれる可能性を示唆した。 
ⅱ)を説明する。TiO2の Ecと電解液の酸化還元準位 Eredoxの差は小さくなり、ドライビングフォ
ースは小さくなる。一方、TiO2 の状態密度分布も低エネルギーシフトし、電解液の酸化体の状態
密度[8]との重なりが大きくなる。電子移動において、状態密度の重なりは必要不可欠な第一条
件である。増感剤からの電子注入が、電解液ではなく、ほとんど TiO2に向けて起こるのは、その
ためである。以上の Ecの低下による状態密度の重なりによって、TiO2から電解液への逆電子移
動は促進され、Voc は減少することが分かる。このことは、光電変換特性(5.3 節)の Voc の増加
(n=4~20)に反することである。これは、5.5.3で示した逆電子移動の抑制効果が、Ecの低下よりも
大きく影響しているためだと考えた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.15 状態密度と電子移動の関係 
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➢まとめ 
Rbetの解析では、ZnS吸着回数の増加に伴い、逆電子移動のブロック効果が高まることを証明
し、5.3 節の Voc の増加(n=4~20)に対する考察が確からしいことを示した。また、Cの解析から、
TiO2の伝導帯端Ecの位置が低エネルギーシフトすることが分かった。このことから、量子ドットか
ら TiO2 への電子注入効率が向上することが考えられ、Jsc(n=4~13)の向上に影響する可能性を
示唆した。 
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5.6 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の過渡開放電圧測定 
 
図 5.16 に、過渡開放電圧の ZnS 吸着回数 n 依存性を示す。光照射時の Vocは、ZnS 吸着回
数増加と共に増加した。これは、電流―電圧特性の Vocの増加(n=4~20)と一致する。図 5.16 の
減衰成分を時間微分し、4.5.1節式(4-38)に代入することで、TiO2の電子寿命を算出した。ここで
の電子寿命は、逆電子移動の起こりにくさと考えてよい。 
  
図 5.16に、TiO2の電子寿命の ZnS吸着回数 n依存性を示す。Vocが減少するにつれ、が増
加していくのは、TiO2 のフェルミ準位 EF が減少するにつれ、TiO2 の電子密度が減り、再結合確
率U(n)が減少したためである。TiO2に注入した電子は、TiO2内を拡散して外部にとりだされるか、
逆電子移動するかのどちらかの経路をたどる。一般的に、前者は 10-3 s程度と言われている[9]。
後者は、今回の測定の ZnS(4)に関して見てみると、10-1~100 sのオーダーを持っている。よって、
電子が外部に取り出される確率の方が高いと言え、太陽電池として機能し得ることが分かる。ま
た、Vocが高い領域(0.2~0.4 V)と低い領域(0.1 V以下)は、それぞれ電流―電圧特性の開放電圧
Vocと短絡電流 Jscを示す領域に対応している。TiO2の拡散に対し、Jsc領域は 10
4倍以上、Voc領
域は 102倍の寿命を持っていることから、Jscより Vocの方が逆電子移動の影響をより大きくうける
ことが分かる。逆電子移動が Jsc ではなく、Voc を減少させる要因となる所以である。よって、ZnS
吸着回数依存性に関しては、Vocが高い領域での議論が重要となってくる。 
また、ZnS 吸着回数 n の増加に対して、は増加した。表 5.5 は、光電変換特性の Vocとその時
のの ZnS吸着回数依存性である。n= 4~8の間で、が約 6倍大きくなり、Vocが大きく増加してい
ることが分かる。n=4~20の間では、が 50倍以上の増加を見せており、逆電子移動の抑制効果
が顕著に強くなっている。逆に考えれば、光電極から電解液への順方向の正孔移動も阻害され
るほど、ZnS の吸着量が増していると考えることができ、5.3 節の②と④の考察も理にかなってい
ると言える。Voc が大幅に向上していかないのは、4.4.3 節の(4-24)式から分かるとおり、Jsc が
n=20で減少(5.3節②)しているためであり、実質の効果は絶大である。つまり、ZnS表面修飾は、
光電極/電解液界面の２方向のキャリア移動速度のトレードオフを生み出すのである。 
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図 5.16 過渡開放電圧の ZnS吸着回数依存性 
図 5.17 電子寿命の ZnS吸着回数依存性 
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➢まとめ 
TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の過渡開放電圧 Voc を測定し、電子寿命を算出した。TiO2 電子の寿命
は、ZnS表面修飾により増加を見せ、5.3節③の考察が確からしいことを示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 5.5 電子寿命の ZnS吸着回数依存性 
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図 5.18 TiO2/PbS(2)/ZnS(0)電極の TG応答と 
フィッティング結果 
 (t) = A1exp (−
t
τ1
) + A2exp (−
t
τ2
) + A  ・・・(5-2) 
 
5.7 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)の過渡回折 
 
5.7.1 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)電極のフィッティング 
 
 本節では TG法を用いて ZnS吸着量を変化させた TiO2/PbS(2)/ZnS(n)電極の電子注入、トラッ
プ過程を見積もった。尚、TG 法では電極のみを用いるため前節までのセルを作製した状態より
も安定な条件下で測定が可能である。そのため、ZnS 修飾による効果を明らかにするため前節
までとは異なり ZnS吸着回数を n = 0 ~ 13 と変化させている。また、PbS量子ドット中のキャリア
ダイナミクスを調べるため、光パラメトリック増幅器を通して励起光波長を PbS のみが吸収する
520 nm とした。 
図 5.18に、TiO2/PbS(2)/ZnS(0)の 0 ~ 500ps の TG応答とそのフィッティング結果を示す。この
TG 信号を式(5-2)でフィッティングすることができた。その結果、1. 数 ps の緩和、2. 数十～100 
psの緩和、3. 1 ns以上の緩和の 3成分で構成されていると考えることができる。次にこれらの緩
和過程の同定を行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 (t): TG信号 A1, A2 , A ∶緩和信号が TG信号に寄与する割合、τ1 ∶数 psスケールの緩和 
τ2 ∶数十～100psスケールの緩和  A ∶  500 ps以上の遅い緩和 
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図 5.19 TiO2/PbS/ZnS電極中の 
キャリアダイナミクス 
 
図 5.20 PbS コロイド量子ドットの 
TG信号 
5.7.2 PbS量子ドットのキャリアダイナミクス 
 
通常、光吸収によって励起した電子は① PbS 量子ドットから TiO2 への電子注入 ② 表面準
位、界面準位へのトラップ ③ 電子と正孔の再結合 のいずれかの過程によって緩和していきま
す。そのため、TG 信号によって得られた 3 成分の緩和もこの中のいずれかに属すると考えられ
る。また、PbSは電子と正孔の有効質量の大きさが等しい(表 2.4)ため、Drudeモデル(式 4-43)か
ら TG信号における電子と正孔の寄与は等しく、区別することはできない。 
③ LUMO-HOMO間の直接再結合時間（蛍光寿命）は以前の報告[10]からコロイド状 PbS量
子ドットで約 1 𝜇𝑠と見積もられている。そのため、今回の測定範囲である 0 ~ 500ps のスケール
においては起こらないと考えられる。さらに、コロイド状 PbS 量子ドット TG の測定結果を図に示
す。この結果からも信号の減衰が遅く、0 ~ 500ps のスケールにおいては③電子－正孔の再結
合は起こっていないと考えられる。 
そのため、今回の TiO2/PbS/ZnS電極の測定においては① PbS量子ドットから TiO2への電子
注入 ② 表面準位、界面準位へのトラップ が起こっていると考えられる。 
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図 5.20 TiO2/PbS/ZnS(n)電極の 
TG応答 
 
図 5.21 TiO2/PbS/ZnS(n)電極の 
信号の割合 
 
図 5.20 TiO2/PbS/ZnS(n)電極の TG応答 
5.7.3 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)電極の TG信号 
 
 図 5.20にTiO2/PbS/ZnS(n)のTG測定結果、表にフィッティング結果を示す。ZnS吸着回数の増
加に伴って、早い緩和成分の A1, A2 は減少し、A3は増加した。 
IPCE の結果から ZnS 吸着回数の増加によってキャリアのトラップの割合が減少し、電子注入
の割合が増加すると考えられる。このことから、早い緩和成分の A1, A2 がキャリアのトラップ過
程に対応し、遅い緩和成分の A3 が電子の注入過程に対応すると考える。ZnS 吸着量の変化に
よるA3 の増加は励起光(520 nm)の IPCE値の増加とも一致(図 5.21)する。そのためZnS吸着に
よってキャリアトラップの減少と PbS から TiO2への電子注入の増加が起こると考えることができ
る。 
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5.7.4 TiO2/PbS(2)/ZnS(n)のキャリアダイナミクス 
 
 TG測定からTiO2/PbS(2)/ZnS(n)電極のTiO2-PbS間の電子注入時間が 1 ns以上のスケールと
見積もられた。この値は CdSe 量子ドットの場合[11]と比べて大きな値となっている。その理由に
ついて考察する。 
 
(1) 電子移動反応の自由エネルギー差 ∆𝐺 
 
 電子移動速度を決定する要因の一つに電子移動反応の自由エネルギー差 ∆𝐺がある。この
値が TiO2-CdSe に比べて TiO2-PbS において小さいために TiO2-PbS 間の電子注入時間が大き
いという仮定が建てられる。しかし、以前の研究で TiO2-CdSe 間[11]の∆𝐺と TiO2-PbS 間[12]の
∆𝐺の大きさを揃えた上で電子移動時間を比較した場合においても TiO2-PbS 間の電子注入時間
の方が一桁大きかった。そのため、∆𝐺の大きさは TiO2-PbS 間の電子注入時間の大きさにはあ
まり影響していないと言える。 
 現在、私たちが扱っている TiO2/PbS(2)/ZnS(n)電極の∆𝐺の大きさは十分に分かっていない。そ
のため、今後光電子分光測定などを用いて∆𝐺の大きさを見積もることで∆𝐺の大きさが TiO2-PbS
間の電子注入に与える影響について検討していく。 
 
(2) 格子不整合性 
 
電子移動反応の自由エネルギー差以外に電子注入に影響を与える要因に格子不整合性が
ある。表に示すように TiO2-CdSや TiO2-CdSeと比べて TiO2-PbSは TiO2と PbSとの間で結晶構
造、格子定数ともに大きく異なる。そのため、TiO2/PbS 界面において界面準位が増え、トラップさ
れる電子が増えると考えられる。特に今回は PbSを SILAR法によって TiO2上で成長させている
ため、電子移動が界面におけるトラップに大きく影響を受けると考えられる。 
 今後はこの仮定の検証のため、直接吸着や LA 法など異なる方法を用いて TiO2-PbS 界面状
態を変化させた系の電子注入時間の測定に取り組んでいきたいと考えている。また、量子ドット
の複合化などの TiO2-PbS 界面に新たな吸収層などを加えることで格子不整合性の問題を解消
していくことを考えている。 
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➢まとめ 
 TG測定から PbSから TiO2への電子注入、キャリアトラップ時間が見積もられた。また、ZnS吸
着回数の変化による TG信号の変化から、ZnS吸着によって電子注入、トラップの割合が変化す
ることが分かった。電子注入時間がCdSeなどの他の増感材に比べて遅い理由としては、電子移
動反応の自由エネルギー差・格子不整合性などが考えられ、さらなる検討が必要であると考え
る。 
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第６章 結果と考察（CdS,CdSe量子ドット） 
 
6.1 CdS, CdSe量子ドット増感 TiO2電極の光音響スペクトル 
 
CdS,CdSe 複合化量子ドット増感 TiO2電極の光吸収特性を評価するために、光音響(PA)スペ
クトルを測定した。図 6.1に、TiO2/CdS, TiO2/CdSe, TiO2/CdS/CdSe, TiO2/CdSe/CdS電極の測定
結果を示す。PA スペクトルは、1.5 eV~2.5 eV の領域で立ち上がりを見せている。よって、Eg=3 
eV以上の TiO2や ZnSではなく、増感剤である CdS, CdSe量子ドットの吸収を反映していると考
えられる。PA スペクトルの肩の位置が、バルク CdS の Eg=2.42 eV あるいはバルク CdSe の
Eg=1.74 eV よりもわずかだが高エネルギー側に位置していることから、量子サイズ効果の発現
を示唆している。このことからCBD法によって、量子ドット状のCdS,CdSeが形成された可能性を
確認した。PA スペクトルの肩の位置を、量子ドットの第一励起エネルギーE1 と仮定[1]し、4.1 節
(4-3)式から CdS,CdSe量子ドットの粒径を見積もった(表 6.1)。 
3.2.2にも記載したが、基盤によって量子ドットの成長速度は異なる。そのため、CBDの吸着時
間を変化させることで複合化を行った電極の光吸収領域を一定にした。このことにより量子ドット
の粒径変化による電子状態の変化に囚われず、複合化のみが電極中の光励起キャリアダイナ
ミクスに与える影響を調べることが 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 6.1 CdS,CdSe及び複合化量子ドット増感 TiO2電極の光音響スペクトル 
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➢まとめ 
作製した CdS,CdSe 複合化量子ドット増感 TiO2電極の光吸収特性の PA スペクトルが、バルク
CdS, CdSeのものより高エネルギー側にシフトしていることから、量子サイズ効果の発現と量子ド
ット状の CdS, CdSeの存在が示唆された。CBD法による吸着時間を制御することで量子ドットの
複合化を行った電極の光吸収領域を一定にした。これにより、複合化が電極に与える効果のみ
を検討することが可能になった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 6.1 CdS,CdSe及び複合化量子ドット増感 TiO2電極の第一励起エネルギー
E1と平均粒径 
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6.2 CdS, CdSe 量子ドット増感 TiO2電極の光電変換特性 
本節ではCdS, CdSe量子ドット増感TiO2電極、ポリサルファイド電解質溶液、Cu2S対極を用い
た量子ドット増感太陽電池の電流―電圧特性を測定し、量子ドットの複合化が光電変換特性に
与える影響について検討した。 
図 6.2と表 6.2にその結果を示す。CdSe量子ドットのみを増感剤とした電極と比べて複合化電
極における光電変換特性が変化していることを確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.2 CdS, CdSe量子ドット増感 TiO2電極の電流―電圧特性 
表 6.2 CdS, CdSe量子ドット増感 TiO2電極の光電変換特性パラメータ 
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TiO2/CdS電極よりも TiO2/CdSe電極は高い短絡電流密度 Jscと開放電圧 Vocを示した。 
この理由としては CdSeが CdSよりも広い光吸収領域を持つことが光吸収スペクトルから確認さ
れている。そのため、増感剤の変更によって光励起キャリア数が増加しそれに伴って短絡電流
密度 Jscと開放電圧 Vocが向上したことが考えられる。 
CdSeのみを増感剤とした電極に比べてTiO2/CdS/CdSe、TiO2/CdSe/CdSの複合化電極におい
て短絡電流密度 Jscと開放電圧 Vocに変化が見られた。TiO2/CdS/CdSe電極においては Jsc、Voc 
特に Jscの大きな増加が見られ、最高効率 3.0% を示した。逆に TiO2/CdSe/CdS電極においては
TiO2/CdSe電極と比べて Jsc、Voc 特に Jscの減少が確認された。 
 
光吸収スペクトルから各電極の光吸収領域が一致していることが確認されているため、 
各電極の光電変換特性が大きく異なっている理由として以下の二つが考えられる。 
 
1. 複合化による光吸収量の増加 
CdS, CdSe量子ドットの複合化の複合化によって光吸収層の厚みが増大した。そのため、両方
のドットが光を吸収する領域において光吸収量が増加し、光励起キャリア数が増加した。これに
よって光電変換効率が向上したものと考えられる。しかし、この理由からは TiO2/CdSe/CdS電極
において光電変換効率が減少した原因が説明できない。 
 
2. 光励起キャリアダイナミクスの変化 
複合化によって光吸収後の光励起キャリアの移動過程が変化したことが考えられる。それによっ
て CdS/CdSe電極においては量子ドットから TiO2への光励起キャリア注入量が増加し CdSe/CdS
電極においては逆に光励起キャリア注入量が減少したと考えられる。 
 
これらの理由をより詳しく調べるため次に各電極の外部量子効率(IPCE)を次に示す。 
 
 
➢まとめ 
 
光電変換特性からCdSeのみを増感材とした TiO2/CdSe電極に比べて TiO2/CdS/CdSe電極にお
いては Jscが向上し、逆に TiO2/CdSe/CdS電極においては Jscが減少した。この理由として複合化
による光励起キャリアダイナミクスの変化が考えられる。 
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6.3 CdS,CdSe量子ドット増感 TiO2電極の光電流変換量子効
率(IPCE) 
 
本節では、CdS, CdSe量子ドット増感 TiO2光電極を用いた太陽電池(電解液:ポリサルファイド、
対極:Cu2S)の各光の波長に対する短絡電流値を測定し、光電流変換量子効率(IPCE)を計算し
た。その結果を図 6.3に示す。 
TiO2/CdS電極に比べて TiO2/CdSe電極において低エネルギー領域(1.8~2.6 eV)で IPCEが確認
できた。これは CdS, CdSeの光吸収領域の違いによるものと考えられる。 
CdSeのみを増感剤とした電極に比べてTiO2/CdS/CdSe、TiO2/CdSe/CdSの複合化電極におけ
る IPCEが大きく変化した。TiO2/CdS/CdSe電極においては IPCEのピーク値が大きく上昇した。
この原因としては複合化による光吸収量の増加が考えられる。逆に TiO2/CdSe/CdS電極におい
てはピーク値が大きく減少した。また、CdSeのみが光を吸収する領域(1.8~2.6 eV)において各電
極で IPCE値が大きく変化している。 
このことから量子ドットの複合化によって光電変換特性が変化する理由として光吸収量の変
化だけでなく光励起キャリアのダイナミクスの変化、特に CdSe量子ドット中の光励起キャリアの
ダイナミクスの変化が大きな影響を与えていると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.3 CdS, CdSe量子ドット増感 TiO2電極の IPCEスペクトル 
  
104 
 
➢まとめ 
  
IPCEの測定から CdSeのみを増感材とした TiO2/CdSe電極に比べて TiO2/CdS/CdSe電極にお
いて IPCEのピーク値が上昇し、逆にTiO2/CdSe/CdS電極においては減少した。また、CdSeのみ
が光を吸収する領域で IPCE値が大きく変化していることから、複合化によって CdSe中のキャリ
アダイナミクスが変化したのではないかと考える。 
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6.4 CdS, CdSe 量子ドット増感 TiO2光電極の過渡回折 
 
改良型過渡回折格子(TG)法を用いて量子ドット中のキャリア移動過程を見積もった。CdSe量
子ドット中の光励起キャリア緩和過程を観察するため光パラメトリック増幅器を通して CdSeのみ
が吸収する波長である 570 nm (2.2 eV)に波長変換しポンプ光とした。 
 
図 6.4に CdSe量子ドット増感 TiO2電極の改良型過渡回折格子法による測定結果を示す。TG
信号は 10 psオーダーの早い減衰成分と500 ps以上の遅い減衰成分から成ると考える。そして、
TG信号はCdSe量子ドット中の光励起電子移動過程と正孔移動過程の二つの過程(式 6-3)が含
まれていると考え、それぞれの同定を行った。 
CdSe量子ドット増感 TiO2電極に対して TG測定を空気中と Na2S電解質溶液中で行うことで
電極/電解質界面でのキャリア移動過程[2]を調べた。その結果、図 6.4に示すように電解質溶液
中では早い減衰成分の信号強度が減少した。これはNa2S電解質溶液へのCdSe中の正孔の移
動の影響（図 6.5）と考える。そのため、早い緩和が正孔のトラップ過程を反映していると考える。 
そのため、遅い緩和過程が電子の注入・トラップ過程を反映していると考えられる。電子注入過
程とトラップ過程が分離できない理由として量子ドットの多層構造から TiO2に直接接触している
量子ドット中の電子と量子ドット/量子ドット界面電子移動を伴う電子では注入時間が異なり、電
子の緩和過程が長くなること[3]が考えられる。 
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図 6.4 CdSe量子ドット増感 TiO2電極の TG信号 図 6.5 溶液中の CdSe量子ドット増感 TiO2電極の 
キャリア移動過程 
  
106 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.6に複合化電極の TG測定結果を示した。その結果、複合化電極においては CdSeのみの
電極に比べて電子注入・トラップ過程の緩和時間の減少が確認された。これはそれぞれの複合
化電極で異なる理由によるものと考える。 
 
図 6.7に複合化電極の光励起キャリア移動過程のモデル図[4]を示す。この図を用いて各電極に
おける CdSe量子ドット中で生成した光励起キャリアの移動過程を考える。 
 
hν + CdSe → CdSe(e
-
 + h
+
 ) 
 
TiO2/CdSe電極においては TiO2に注入する光励起電子は以下のように移動すると考える。 
 
 CdSe (e-) + TiO2 → CdSe + TiO2 (e
-
) 
図 6.6 CdS,CdSe複合化量子ドット増感 TiO2電極の TG信号 
表 6.3 CdS, CdSe量子ドット増感 TiO2電極の TG フィティング 
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TiO2/CdS/CdSe電極においては CdSe→CdS→TiO2と CdSを介した電子移動によって TiO2電極
に電子が移動する。 
 
CdSe (e
-
) + CdS → CdSe + CdS (e-) → CdS + TiO2 (e
-
)              
 
このことから CdSe量子ドット中の電子のスムーズな電荷分離・電子移動が可能になり[4]、CdSe
量子ドット中の電子の緩和時間が短くなる。 
 
また TiO2/CdSe/CdS電極においては CdSe→TiO2と CdSe→CdS 二つの電子移動過程が発生
する。 
CdSe (e
-
) + TiO2→CdSe + TiO2 (e
-
) , CdSe (e-) + CdS →CdSe + CdS (e-)          
 
このため CdSe→TiO2のみの場合よりも CdSe量子ドット中の電子の緩和時間が短くなる。 
しかし、CdSeから CdSに移動した電子は TiO2には注入しないため光電流には寄与しない。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
このような電子移動過程の違いが IPCEに影響を与えている。IPCEの内訳は次の式で表すこと
ができる[5]。 
 
 
 
この式で LHEは光収集効率、φは電子注入効率、ηは FTO基板の電子収集効率 
複合化電極においては光吸収層の増大によって光吸収量が増加し、LHEが増加している。しか
図 6.7 CdS,CdSe複合化量子ドット増感 TiO2電極のキャリア移動モデル 
 ・・・(6-4) 
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し、TiO2/CdS/CdSe電極が複合化による電子移動過程の変化によって TiO2電極への電子注入
効率φが増加によって IPCEが上昇しているのに対し、TiO2/CdSe/CdS電極では CdSe→CdS と
いう電子移動によって TiO2への電子注入効率φが減少し、IPCEを低下させている。基板は共
通であるためηは変わらない。 
そのため、TG信号は両電極ともに早い減衰を示すものの IPCEは図 6.3に示すように
TiO2/CdS/CdSe電極においては増加、TiO2/CdSe/CdS電極においては減少を示していると考えら
れる。 
 
次にこのような複合化電極の電子移動モデルを確かめるために電子注入の起こらない ZrO2
を電極基板として CdSe - CdS量子ドット間の電子移動を調べた。 
 
 
 
 
 
➢まとめ 
 
 複合化によって CdSe中の電子移動・トラップ時間が TiO2/CdS/CdSe, TiO2/CdSe/CdS 両電極
で早まるという結果が得られた。この理由として複合化によって CdSe中の電子の移動経路が変
化し、TiO2/CdS/CdSe電極では効率良くTiO2に電子が注入し逆にTiO2/CdSe/CdS電極ではTiO2
への注入にロスが生じるような電子経路になったことが考えられる。 
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 (t) = A1exp (−
t
τ1
) + A2exp (−
t
τ2
) ・・・(6-5) 
 
6.5 CdS, CdSe 量子ドット吸着 ZrO2光電極の過渡回折 
 
前節でのCdS, CdSe量子ドット増感TiO2光電極における光励起キャリアダイナミクスを検証す
るため、異なる電極基板におけるCdS,CdSe複合化の効果を調べた。電極基板を TiO2から ZrO2
へと変化させ、TG 測定によって複合化の効果を検討した。ZrO2は TiO2よりもバンドギャップ Eg
が大きく、増感材を吸着しても電子注入が起こらないため、TiO2 などの電子注入の起こる基板と
比較して光励起電子移動についての研究に用いられます[6]。今回の複合化系においては量子
ドットから電極への電子注入が起こらないため、量子ドット間の電子移動の観察に用いた。 
 
 図 6.8に CdS, CdSe量子ドット増感 ZrO2光電極の TG測定結果を示す。また得られた TG 
信号に式(6-5)を用いてフィッティングを行った結果を表 6.4 に示す。ホールのトラップを表す第一
成分において ZrO2/CdSe 電極に比べて ZrO2/CdSe/CdS 電極で緩和時間 𝜏1の増加が確認され
た。また、電子移動・トラップを表す第二成分においては ZrO2/CdSe 電極に比べて複合化電極
ZrO2/CdS/CdSe、ZrO2/CdSe/CdS ともに緩和時間 𝜏2が減少するという結果を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6.8  CdS, CdSe量子ドット増感 ZrO2電極の TG信号 
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図 6.9 の ZrO2基板におけるキャリア移動モデルを用いて説明する。ZrO2/CdSe 電極において
は CdSe 中のキャリアは電子・ホールともにトラップあるいは直接再結合によって失われる。一方、
複合化電極においては CdSe から CdS への電子移動が起こる。そのため、CdSe 中の電子は直
接再結合よりも早く失われる。TG信号の第二成分の緩和時間 𝜏2が複合化によって減少したこと
はこの量子ドット間の電子移動による CdSe中のキャリア数の減少を示している。 
また ZrO2/CdSe/CdS 電極における CdSe 中のホールはエネルギー的に ZrO2と CdS によって
閉じ込めを受ける。そのため ZrO2/CdSe, ZrO2/CdS/CdSeよりもホールの緩和が遅くなると考えら
れる。ZrO2/CdSe/CdS電極の TG信号の緩和時間 𝜏1が他の電極よりも大きいのはこのホールの
閉じ込めを反映しているものだと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
表 6.4 CdS, CdSe量子ドット増感 ZrO2電極の TG フィティング 
図 6.9 CdS,CdSe複合化量子ドット吸着 ZrO2電極のキャリア移動モデル 
  
111 
 
➢まとめ 
 
ZrO2を基板とした電極のTG測定から複合化によるCdSe-CdSe量子ドット間キャリア移動過程の
変化が明らかになった。ZrO2/CdSe電極と比べて ZrO2/CdS/CdSe, ZrO2/CdSe/CdS 両電極 
の電子移動・トラップ時間が早まった。これは再結合のみが起こる ZrO2/CdSe電極と比べて複合
化電極では CdSeから CdSへの電子移動が起こるためと考えられる。 
また、ZrO2/CdSe/CdS 電極では正孔のトラップ時間が遅くなった。これは ZrO2と CdSによって
CdSe中の正孔が閉じ込めを受けるためであると考える。 
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第 7章 研究総括 
 
本研究は、金属カルコゲナイド量子ドット増感太陽電池の光励起キャリアダイナミクスが光電
変換効率に与える影響の解明を目的として研究を行った。本修士論文では、まず ZnS 表面修飾
が PbS 量子ドット増感太陽電池の光電変換効率に与える効果を、様々な角度から考察した。こ
れにより表面保護材料が光電変換効率に与える影響を調べた。次に、この結果を踏まえた上で
CdS,CdSe 量子ドットの複合化が量子ドット増感太陽電池のキャリアダイナミクスと光電変換効率
を変化させる現象に着目し、そのメカニズムの解明に取り組んだ。 
 
(1) PbS量子ドットの ZnS表面修飾 
 STEM 像観察は、PbS 及び ZnS の粒径、厚さそして吸着状態を確認することを目的として行っ
たが、PbS/ZnSの界面が観察できず PbS, ZnSの粒径,膜厚の正確な議論ができなかった。 
 光電変換特性の評価から、TiO2/PbS(2)/ZnS(13)の条件下で、最大変換効率 1.4 %を達成し、
TiO2/PbS(2)/ZnS(4)に比べ、3.7 倍の増加を示した。また、ZnS 表面修飾によって、①Jsc の増加
(n=0~2)②Jscの減少(n=2~8)③Vocの増加(n=0~8)④FF の不変(n=0~2,4,8)の４つの変化が起きた。
これらを引き起こす ZnS表面修飾効果を以下のように考察した。 
 
① Jscの増加(n=0~2)・・・・PbSの表面欠陥を減少させる効果 
② Jscの減少(n=2~8)・・・・QDsから電解液への正孔の移動を妨げる効果 
③ Vocの増加(n=0~8)・・・・TiO2から電解液への逆電子移動を抑制する効果 
④ FFの減少(n=0~2,4,8)・・QDsから電解液への正孔の移動を妨げる効果, TiO2から電解液へ                                 
の逆電子移動を抑制する効果 
 
① 仮説は光吸収特性と光電流変換量子効率の結果から、Jsc の増加は、PbS 量子ドットの
増感波長領域が拡大したのではなく、電流値の全体量が増加したことによるものと分か
った。さらに、TG測定から励起した電子数に対して、TiO2に注入する電子の割合が大き
くなっていることを確認した。 
② 仮説は、交流インピーダンスの逆電子移動抵抗 Rbet と過渡開放電圧測定の解析により、
検証した。ZnS 吸着回数の増加に伴い、逆電子移動の抑制効果が高まることが分かり、
仮説が確からしいことを示した。 
 
 ZnS 表面修飾は、変換効率を向上させ、ZnS の吸着量(膜厚)には最適値が存在することが分
かった。それに対して、QDsの表面欠陥を埋める効果、逆電子移動を抑制する効果を有すること
を確かめた。今後は、光電変換効率を下げる要因である②④の考察の検証が課題となってい
る。 
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(2) CdS,CdSe量子ドットの複合化 
本修士論文では CdS,CdSe 量子ドットの複合化による電極中のキャリアダイナミクスの変化と
それによる光電変換特性への影響を検討した。TiO2/CdS/CdSe, TiO2/CdSe/CdS と吸着の順番を
変えることで電子状態を変化させた電極を比較した。 
 
 光電変換特性の評価から CdSe 量子ドットを単独で用いた TiO2/CdSe 電極と比べて
TiO2/CdS/CdSe電極で効率が 1.5倍に上昇し、一方 TiO2/CdSe/CdS電極では 0.65倍に減少した。
特に Jscは TiO2/CdS/CdSe 電極で 1.5 倍 TiO2/CdSe/CdS 電極では 0.68 倍と大きく変化し効率の
変化と対応する。 
 
 この光電流の変化の原因としては、光吸収特性と光電流変換量子効率の結果から複合化によ
る CdSe 中のキャリアダイナミクスの変化が考えられた。そのため、TG 測定から CdSe 中のキャ
リアの緩和過程を調べた結果、二つの複合化電極は共に TiO2/CdSe 電極よりも電子の緩和時
間が早いことが分かった。この理由として複合化電極では二つの電子移動過程が存在するため
であると考える。 
TiO2/CdS/CdSe 電極では CdSe →CdS→TiO2という過程によって CdSe 中の電子がスムーズ
に TiO2に注入するが、TiO2/CdSe/CdS 電極では CdSe →CdS と CdSe → TiO2という過程で電
子が移動するためCdSeからCdSに移動した電子は外部に取り出されない。このキャリア移動過
程の違いが光電変換特性に異なる影響を与えている。 
このキャリア移動過程は ZrO2を基板とした TG 測定によって CdSe-CdS 間の電子移動を検証
することができた。また、ZrO2/CdSe/CdS電極においては CdSe中の正孔の挙動が CdSによって
閉じ込めを受けることで阻害されることが考えられる。 
 
本研究からZnS表面修飾材料－PbS量子ドット，CdS－CdSe量子ドットなどのナノ界面構造の
制御が光励起ダイナミクスを変化させ、光電変換効率に大きな影響を与えることが分かった。こ
のことは今後も高効率太陽電池実現において重要な要因となると考えられる。 
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